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ZWEITER  THEIL. 

DISACCHARIDE. 


I.  Derivate  der  Tetrosen. 
Die  Glyko-Apiose. 

Dass  die  in  der  Petersilie  enthaltene  glykosidartige  Substanz 
Apiin  ein  Disaccharid  enthalte,  erkannte  schon  vor  langer  Zeit 
Vongerichten  (B.  9,  1124),  doch  gelang  es  ihm  erst  auf  Grund 
neuerer  Untersuchungen  (B.  33,  2334  und  2904;  A.  318,  121  und 
321,  71),  dessen  Natur  zu  ermitteln,  und  es  als  eine  Glyko- 
Apiose  zu  erkennen,  die  man  aus  je  einem  Molecül  Apiode  (s. 
diese)  imd  d-Glykose  unter  Wasseraustritt  entstanden  denken 
kann:  C5H10O5  +  CeHi^Oe  =  E,0  -\-  CnH.oOio. 

Die  Isolirung  der  Glyko-Apiose  durch  Spaltung  gemäss  der 
Gleichung 

CjeHjgOi^  -|-  Hau  =  CnHaoOio  +  C15H10O5 
Apiin  Glyko-Apiose  Apigenin 

hat  sich  bisher  nicht  ermöglichen  lassen,  denn  durch  mildere 
Mittel,  wie  Invertin,  Hefenauszug,  Emulsin  u.  s.  f.  wird  das  Apiin 
nicht  angegriffen,  durch  verdünnte  Säuren  aber  in  anderem  Sinne 
zerlegt.  Schwefelsäure  von  0,5  bis  1  Proc.  spaltet  die  Apiose,  die 
unmittelbar  an  den  Traubenzucker  gebunden  zu  sein  scheint,  ab, 
und  liefert  Glyko- Apigenin : 

C„H„Ou  4-  H,0  =  CH.oO,  +  C„H„0,o 

Apiin  ApioBe        Glyko-Apigenin, 

das  durch  concentrirtere  Säure,  leicht  aber  auch  durch  Emulsin, 
zu  d-Glykose  und  Apigenin  hydrolysirt  wird:  CaiHaoOjo  +  HjC 
=  CsHjjOe  -f-  C15H10O5;  bei  der  Behandlung  von  Apiin  in  essig- 
saurer Lösung  mit  Salpetersäure  nach  Perkin  (S.  71,  805;  77, 
416)    entsteht    offenbar   ebenfalls    Apiose  und   Glyko  -  Apigenin, 
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1036  Arabiose. 

doch  verbleibt  letzteres  in  Form  von  Glyko  -  Nitroapigenin, 
CjiH,9(NOj)Oio,  das  bei  der  Hydrolyse  d-GIykose  und  Nitro- 
apigenin Ci5H^(N  02)05  giebt. 

Analogen  Spaltungen  wie  das  Apiin  unterliegt  auch  das  aus 
ihm  durch  Methyliren  gewinnbare  Dimethyl- Apiin,  und  der 
gleichfalls  in  der  Petersilie  vorkommende  Oxyapiin- Methyl- 
ester; die  primär  zu  erwartenden  Hydrolysen 

Ca8H88  0i4  -|-  HgO  =  C,iH,oOio  +  CitH^Oö 
Dimethyl-Apiin  Glyko-Apiose        Dimethyl- 

Apigenin 

C27H30O15  -|-  HjO  =  C11H20O10  +  CißHuOß 
Oxyapiin-Methylester  Glyko-Apiose        Luteolin- 

Methylester, 

konnten  auch  hier  bislang  nicht  verwirklicht  werden. 

Ein  Glykoapiose-Phloroglucin  scheint  neben  Kohlensäure 
und  p-Oxyacetophenon  beim  Kochen  von  Apiin  mit  starker  Natron- 
lauge zu  entstehen ;  es  ist  ein  rothbrauner  Syrup,  wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Hefenenzyme  oder  Emulsin, 
völlig  hydrolysirt,  und  liefert  eine  in  zinnoberrothen  Flocken  aus- 
faUende  Diazobenzol -Verbindung. 

n.  Derivate  der  Pentosen. 

A.  Die  Arabiose  (Di-Arabinose,  Arabinon). 

Die  Arabiose,  von  O'Süllivan  Arabinon  genannt  (N.  61,  23), 
erhält  man  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säure  auf  die  durch 
Hydrolyse  verschiedener  Arten  Arabinsäure  (s.  diese)  entstehenden 
Zwischenproducte,  die  hierbei  in  weniger  zusammengesetzte  Säuren 
und  in  Arabiose  zerfallen. 

Die  Arabiose  hat  die  Fonnel  und  Moleculargrösse  CioHigOe, 
und  verbleibt  beim  Eindunsten  ihrer  Lösung  im  Vacuum,  und 
bei  vorsichtigem  Trocknen  unterhalb  80^,  als  süsse,  amorphe, 
glasige,  sehr  hygroskopische,  leicht  in  Methylalkohol,  etwas  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  lösliche  Masse,  die  starke  Rechts- 
drehung besitzt  {(Kjy  =  -[-198,8"),  etwa  58,8  Proc.  vom  Reductions- 
vermögen  des  Traubenzuckers  zeigt,  und  bei  der  Hydrolyse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  quantitativ,  gemäss  der  Gleichung 
CioHj^Oy  -j-  H2O  =  2C6Hio05,  in  1-Arabinose  übergeht.  Sie  steht 
demnach  zur  1-Arabinose  in  demselben  Verhältnisse,  wie  z.  B. 
Maltose  (s.  diese)  zum  Traubenzucker. 
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B.  Die  Oalakto-Arabinose. 

Die   Gralakto-Arabinose,  CuHsoOioi  die  man  aus  je  einem 
Molecül   d- Galaktose  und  d-Arabinose  unter  Austritt  von  einem 
Molecül    Wasser    entstanden  denken  kann,    erhielten  Rüff  und 
Ollendorff  (B.  32,  552;  33,  1806)  aus  der  durch  Oxydation  des 
Milchzuckers    entstehenden  Laktobionsäure  C12H22O12    (s.  diese). 
Man   setzt  zu  einer  Lösung  yon    150  g  laktobionsaurem  Cal- 
cium in  500  ccm  Wasser  soviel  Hydroperoxyd,  dass  auf  je  1  Mol. 
Säure  (nicht  Salz)  P/3  Atome  Sauerstoff  kommen,  und  30  g  ba- 
sisches Ferriacetat,  wobei  sogleich  Kohlensäure  entwickelt  wird  und 
Aldehydgeruch   auftritt;  nach  drei  bis  vier  Stunden  filtrirt  man, 
ooncentrirt   die  Lösung  im  Vacuum  bei  40®,  mischt  und  knetet 
den  Syrup  wiederholt  mit  Alkohol  von  95  Proc,  bis  eine  pulverige 
Masse  verbleibt,  concentrirt  die  alkoholische  Lösung  im  Vacuum, 
trennt   durch  Aufnahme  mit  heissem  95  procentigem  Alkohol  von 
den  Calciumsalzen,  und  lässt  das  Filtrat  verdunsten. 

Die  Galakto-Arabinose  scheidet  sich  auf  diese  Weise,  und 
ünch  bei  der  Zerlegung  ihres  Hydrazones  (s.  unten)  mit  Form- 
^dehyd,  nur  als  farbloser  Syrup  aus,  der  Rechtsdrehung  zeigt, 
und  bei  der  Hydrolyse  gleiche  Theile  d-Arabinose  und  d-Galak- 
tose  liefert.  Sie  bildet  also  in  dieser  Hinsicht  ein  Gegenstück  zu 
dem  von  Lippmann  (B.  23,  3564;  S.  41,  182)  aus  Rüben  isolirten 
Oalakto  -  Araban  CnHjoOio?  dessen  Hydrolyse  gleiche  Theile 
<]- Galaktose  und  1-Arabinose,  primär  aber  vielleicht  auch  eine 
^isomere)  Galakto-Arabinose  ergiebt. 

Galakto  -  Arabinose  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon, 
CaiHsjNaO», 
krrstalLisirt  aus   50 procentigem  Alkohol  in  weissen  Blättern,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol,  wenig  löslich 
in  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  und 
zeigt  für  c  =  1,669  aj>  =  —23,7». 

Galakto-Arabinose-Phenyl-Osazon,  CJSH30N4O8,  scheidet 
sich  bei  einstündigem  Erwärmen  im  Wasserbade  als  Oel  ab, 
dessen  alkoholische,  mit  Aether  bis  fast  zur  Fällung  versetzte 
Lösung  nach  einigen  Tagen  krystallisirt.  Aus  absolutem  Alkohol 
erhält  man  es  in  schönen  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  236  bis 
2SS^  schmelzen;  es  ist  löshch  in  kaltem  Wasser  und  Essigester, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  scheint  optisch- 
inactir  zu  sein- 
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1038  Glyko-Cyclamose;  Manno-Rhamnose. 

C.  Die  Qlyko-Cyclamose. 

Nach  Plzak  (Chz.  26,  R.  280)  scheint  diese  Zuckerart  CnHaoOi, 
primär  bei  der  Hydrolyse  des  Cyclamiretins  zu  entstehen,  und 
weiterhin  in  d-Glykose,  CgHijOe,  und  Cyclamose,  CjHioOö,  zu 
zerfallen  (s.  diese). 

D.  Die  Manno-Bhamnose  (Strophantobiose). 

Die  Manno-Rhamnose  (Strophantobiose),  CijHjjHio,  selbst 
konnte  bisher  nicht  isolirt  werden,  vielmehr  ist  nur  ihr  Methyl- 
derivat CigHaiOio-CHa  bekannt,  das  bei  der  Hydrolyse  des 
Strophantins  entsteht.  Widersprechende  Angaben  in  dieser  Hin- 
sicht sind  nach  Feist  (B.  31,  535;  33,  2063,  2069,  2091),  sowie 
nach  KoHN  und  Külisch  (M.  19,  385)  dadurch  zu  erklären,  dass 
es  neben  dem  Uabaän  aus  Strophantus  glaber  noch  mindestens 
zwei  Strophantus -Glykoside  giebt,  nämlich  das  oben  erwähnte 
Strophantin  von  Fräser  aus  Stroph.  Kombe,  und  das  Pseudo- 
Strophantin von  Arnaüd,  sowie  Kühn  und  Kulisch  aus  Stroph. 
hispidus  (C.  r.  126,  346  und  1208;  127,  181  und  1162).  Bei  der 
Hydrolyse  ergiebt  Letzteres  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes 
Disaccharid: 

C40H60O16  -|-  ^«0  =  CajHgYOe.CH,  -|-  CigHaaOn, 

Pseudo-Strophantin  Pseudo-Strophanticlin 

während    Ersteres    Strophantidin    und   Methyl  -  Mannorhamnosid 
liefert: 

C*oH<56  0i9  =  (CazHggOy  -\-  2HaO)  -f"  CxaHjiOio.CHg. 

Zur  Darstellung  des  Methyl-Mannorhamnosides  wärmt 
man  eine  Lösung  von  einem  Theile  Strophantin  in  fünf  Theilen 
kalter  halbprocentiger  Salzsäure  langsam  an,  erhält  sie  einige 
Zeit  bei  70  bis  75^,  und  dann  bei  75  bis  80%  wobei  fast  alles 
Strophantin  auskrystaUisirt,  fällt  aus  dem  abgekühlten  wasser- 
klaren Fütrate  die  Salzsäure  mittelst  Silberoxyd,  und  concentrirt 
im  Vacuum;  der  Syrup,  mit  etwas  Aether  angerührt,  erstarrt  im 
Vacuum  zu  einem  gelblichen  Pulver,  das  in  der  Regel  schon 
beim  Verrühren  mit  etwas  kaltem  Methylalkohol,  jedenfalls  aber 
beim  Eingiessen  seiner  warmen,  möglichst  concentrirten  alkoho- 
lischen Lösung  in  Aether,  rasch  krystallisirt.  Der  Körper  hat  die 
Formel  und  Moleculargrösse  CisHgiOio,  bildet  weisse  KrystaUe 
vom  Smp.  207 0,   ist   in  Wasser  leicht,   in   heissem  Alkohol  und 
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Aceton  ziemlicli,  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol  etwas,  in 
Aether  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich,  und  zeigt  für  c  =  5,76 
etwa  ax)  =  4~^»24ö;  er  ist  nicht  gährungsf ähig ,  und  wirkt  nicht 
reducirend.  Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure, 
die  Destillation  mit  viel  Schwefelsäure  Methylfurol  und  (im  Rück- 
stände) LäYulinsäure;  beim  Benzoyliren  scheinen  ein  Di-  und 
Tri-Benzoat  vom  Smp.  136o  und  ßS'^  zu  entstehen.  Hydrolysirt 
man  4  g  durch  einstündiges  rückfliessendes  Kochen  mit  20ccm 
einprocentiger  Schwefelsäure,  so  erfolgt  vollständiger  Zerfall  ge- 
mäss der  Gleichung 

Q,H,iO,o.CH3  -h  2H,0  =  CHs.OH  +  CeHj^Oe  +  CeH,,0,; 
Methjl-Mannorhamnosid  Methylalkohol      Mannose  Rhamnose 

ans  dem  Filtrate  von  der  heiss  mit  Barytwasser  neutraUsirten 
Lösung  fällt  ammoniakalischer  Bleizucker  die  Bleiverbindung  der 
d- Mannose,  und  aus  dem  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten 
Filtrate  lässt  sich  Rhamnose  als  p  -  Nitrophenyl  -  Hydrazon  ab- 
scheiden (Feist,  a.  a.  0.).  . 

UI.  Derivate  der  Hexosen. 

A.  Der  Bohrzuoker  (Saccharose,  Saccharobiose). 
1.  Torkommeii;  Darstellnng;  Formel* 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  findet  sich  theils  in  grösserer, 
die  technische  Gewinnung  lohnender  Menge,  theils  als  nebensäch- 
licher Bestandtheil,  in  einer  sehr  grossen  Anzahl  Familien  des 
Pflanzenreiches,  und  zwar  vorzugsweise,  jedoch  nicht  ausschliess- 
üch,  in  solchen  Theilen  der  Pflanzen,  die  keinen  Chlorophyllgehalt 
besitzen  (Jodin,  B1.  II,  31,  137).  Seine  weitgehende  Verbreitung 
berechtigt  nach  BoürQüELOT  (C.  r.  134,  718)  zu  dem  Schlüsse, 
dass  er  ein  für  den  Stoffwechsel  der  meisten,  vielleicht  sogar 
aller  Phanerogamen  unentbehrlicher  Reservebestandtheil  sei. 

Nach  Schulze  und  Frankfürt  (H.  20,  511),  die  den  Rohr- 
zacker  mittelst  seiner  schwerlöslichen  Strontiumverbindung  (s. 
anten)  abschieden,  und  hierdurch  in  vielen  Fällen  erst  die  bis 
dahin  fehlenden  bestimmten  Beweise  für  sein  Vorkommen  er- 
brachten 5    lässt    sich    dieses    als    erwiesen    ansehen :  für   grüne 

Pflanzen,  deren  Blätter,  Stengel  u.s.f.;  für  Früchte  und  Samen; 

ffir  Keime    nnd   Keimpflanzen;   für   Wurzeln   und  Rhizome;   für 

BJäthen  und  Knospen. 
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1040     Rohrzucker;  Vorkommen  (grüne  Pflanzen,  Blätter). 

a)  Grüne  Pflanzen,  Blätter,  Stengel  u.8.f.  Der  Saft  der 
wilden  Saccharumarten ,  z.  B.  Saccharum  spontaneum,  enthält 
2  bis  4  Proc.  Rohrzucker  (Winter,  D.  Z.  15,  536),  der  des  reifen 
Zuckerrohres  14  bis  26  Proc.  (Icery,  A.  eh.  IV,  5,  350;  Boname, 
S.  ind.  44,  395;  NiTZSCH,  D.  Z.  13,  486),  der  der  reifen  Zucker- 
hirse 10  bis  18  Proc.  (Jackson,  C.  r.  46,  55;  Berthelot,  C.  r. 
46,  1276;  Wachtel,  ö.  8,  822;  Meünier,  Z.  30,  340;  Riffard,  S. 
ind.  40,  509),  der  des  Süssmaises  8  bis  11  Proc.  (Washburn  und 
ToLLENS,  B.  22,  1047),  ja  nach  Stuart  (D.  Z.  28,  1089)  unter 
Umständen  12  bis  17  Proc;  auch  in  den  Blättern  der  Sacchai-um- 
Arten  wird  nach  Winter  Rohrzucker  zuweilen  transitorisch  ab- 
gelagert. In  den  Maisstengeln  ist  nach  Pallas  (C.  r.  2,  461)  und 
BiOT  (C.  r.  2,  464;  15,  523),  in  den  Spindeln  der  unreifen  Mais- 
kolben nach  Schulze  (H.  27,  267)  Rohrzucker  zugegen,  ebenso  in 
den  grünen  Roggen-,  Hafer-  und  Raygras-Halmeu  vor  der  Aehren- 
bildung  (Schulze,  a.  a.  0.),  sowie  in  verschiedenen  Wiesengräsern, 
und  daher  auch  bis  zu  2,53  Proc.  im  Heu  (Stone,  Am.  19,  183). 

Im  Safte  zahlreicher  Palmenarten,  z.  B.  Arenga  saccharifen , 
Phoenix  silvestris,  Caryota  urens,  Borassus  flabellif ormis ,  Cocos 
nucifera  u.  s.  f.  sind  3  bis  6  Proc.  Rohrzucker  enthalten  (Berthe- 
lot, A.  eh.  HI,  7,  351),  im  Safte  des  amerikanischen  Buttemuss- 
baumes 4  bis  5  Proc.  (WiLEY,  N.  51,  88),  im  Safte  des  Zucker- 
ahornes 3  bis  5  Proc.  (Wiley,  N.  51,  88),  und  im  Safte  der  Birke 
und  des  Johannisbrotbaumes  2  bis  4  Proc.  (Berthelot,  A.  eh.  HI, 
7,  351). 

Erhebliche  Zuckermengen,  0,3  bis  3,3  Proc,  zeigen  auch,  be- 
sonders in  der  Zeit  vor  der  Reife  der  betreffenden  Früchte,  die 
Blätter  zahlreicher  Gewächse,  z.  B.  der  Kirsche  (Keim,  F.  30,  401), 
der  Birne  (Kayser,  a.  a.  0.),  des  Pfirsichbaumes  (Petit,  C.  r.  1873, 
906),  der  Linde  (Boussingaült,  C.  r.  74,  87),  der  Kartoffel  (Kayser, 
a.  a.  0.),  der  Zwiebel  (Kayser,  a.  a.  0.),  der  Rübe  (Kayser,  a.  a.  0.) 
u.  s.  f.  Weinblätter  mit  Stielen  führen  0,55  bis  0,96  Proc,  solche 
ohne  Stiele  1,03  bis  2,06  Proc.  Rohrzucker  neben  viel  Invertzucker 
(Schulze,  L.  V.  34,  408;  Petit,  a.  a.  0.;  Kayser,  a.  a.  0.;  Roos 
und  Thomas,  C.  r.  114,  593);  in  den  grünen  Trieben  sind  0,26 
bis  0,41  Proc,  im  grünen  Rebholze  jedoch  nur  Spuren  von  Rohr- 
zucker neben  viel  reducirendem  Zucker  vorhanden. 

Des  weiteren  fanden  Schulze  und  Frankfurt  (a.  a.  0.),  sowie 
Schulze  (C.  1902,  1399)  Rohrzucker  in  den  Stengeln  und  Blättern 
von  Rhabarber,  Wicken  und  Kartoffeln,  sowie  in  den  Blättern  der 
Erle  und  Hasel,  nicht  aber  in  jenen  der  Esche  und  Buche,  der 
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Eiche  und  des  Ahorns,  sowie  in  den  Trieben  der  Weisstanne  und 
Fichte.  Nach  Kayser  (L.  V.  29,  461;  Z.  33,  907)  enthalten  aber 
auch  junge  Fichtentriebe  1,46  Proc.  Rohrzucker,  und  Fichtennadeln 
1,81  Proc,  neben  0,65  bezw.  0,83  Proc.  Invertzucker;  Metzger 
wies  Rohrzucker  auch  in  Rinde,  Splint  und  Kernholz  der  Eiche 
nach  (C.  97b,  1151),  Meillere  (B1.  III,  25,  141)  in  einigen 
anderen  Hölzern,  u.  a.  in  dem  von  einer  Quillaja-Art  herrührenden 
sog.  Panamaholze,  Hoffmann  (B.  36,  2731)  in  der  Quillaja-Rinde, 
und  CzADEK  zu  0,1  bis  0,5  Proc.  in  der  Rinde  des  Zimmtbaumes 
(C.  1903,  1229). 

Auch  die  aus  den  Blättern  und  Stengeln  mancher  Pflanzen 
ausqueUenden  Manna -Arten,  die  aber  keineswegs  stets  als  rein 
pflanzliche  Educte  anzusehen  sind,  bestehen  oft  zum  grossen 
oder  selbst  grösseren  Theile  aus  Saccharose,  z.  B.  nach  Brrthelot 
die  Manna  von  Tamarix  gallica,  und  nach  Orlow  die  von  Alhagi 
camelorum  (Chz.  21,  954). 

b)  Früchte  und  Samen.  Im  Fruchtfleische  und  daher  auch 
im  Safte  zahlreicher  Früchte  lässt  sich,  oft  neben  viel  reducirendem 
Zucker,  Rohrzucker  nachweisen,  zuweilen  nur  in  kleinen  Mengen 
(I  bis  3  Proc.),  wie  in  den  Früchten  des  Kaffeebaumes  (Süttner, 
Ö.  13,  848),  des  Brotbaumes  (Peckolt,  Chz.  15,  R  280),  des 
Muscatnussbaumes  (Brachin,  J.  ph.  VI,  18,  16),  und  der  Ein- 
beere (Kromer,  A.  ph.  239,  393),  zuweilen  in  reichlicheren  (8  bis 
15  Proc),  wie  in  jenen  der  Kaffeenuss  (Stone  und  Test,  Am.  15, 
660)  und  der  Sahagunia  Peckoltii  (Peckolt,  a.  a.  0.),  zuweilen 
in  sehr  grossen  (40  Proc  und  mehr),  wie  in  jenen  der  Dattel- 
palme, so  lange  sie  völlig  frisch  sind  (Lindet,  Chz.  20,  898). 

In  je  100  Theilen  Obstfriichten  fanden  Büignet  (A.  eh.  HI, 
61,  223),  Trüchon  und  Claude  (C.  1901,  964)  und  Allen  (C. 
1902b,  310)  folgende  Mengen  Rohrzucker: 


Citronen  .  . 
Aepfel  .  .  . 
Rothbirnen  . 
Beineclaaden 
Pfirsiche    .    . 


0,41 

0,43-6,28 

0,68 

0,80-1,23 

0,92 


Himbeeren '    2,01 


Mirabellen 3,04—5,24 

Aprikosen |    4,15—6,04 

Orangen |    4,22 

Melonen 8,00 


Zwetschen 
Ananas  .    . 


9,38 
11,83 


und  100  ccm  Saft  enthalten  nach  Kulisch  (Z.  ang.  1892,  560  und 
1894,  147;  L.  V.  21,  427),  Kayser  (Z.  33,  907),  Lindet  (B.  Ass. 
11,428),  Mestre  (C.  91b,  897),  Borntraeger  (ö.  31,  111),  und 
Allen  (a.  a.  0.)  nachstehende  Anzahl  Gramme: 


V.  Lippmaan,  Chemie  der  Zuekenrten. 
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Süsskirschen 
Himbeeren  . 
Aepfel  .  .  . 
Mispeln  .  . 
Orangen  .  . 
Aprikosen 


I 


0,68 
0,72 
0,75 
5,00 
5,43 
7,03 


Süssäpfel  .  . 
Pfirsiche  .  . 
Keineclauden 
Zwetschen  . 
Mirabellen 


7,17 

9,33 

10,03 

13,2f> 

13,87 


Ausser  in  den  Säften  dieser  Früchte  fanden  Schulze  und  Frank- 
fürt (H.  20,  511)  Rohrzucker  auch  in  denen  des  Johannisbrotes 
und  der  Banane,  und  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  719)  bestimmte 
den  Rohrzuckergehalt  einer  ganzen  Anzahl  tropischer  Früchte, 
worüber  schon  oben ,  bei  Besprechung  des  Invertzuckers  (der  den 
Rohrzucker  in  diesen  Säften  stets  und  in  sehr  wechselnder  Menge 
begleitet)  das  Nähere  angegeben  wurde. 

Als  vorwiegender  Bestandtheil  findet  sich  Rohrzucker  nach 
KULISCH  im  Fruchtfleische  der  Aprikosen  und  Pfirsiche  (3,5  bis 
5  Proc,  in  warmen  Gegenden  auch  6  bis  7,5  Proc),  sowie  in 
jenem  gewisser  Sorten  Pflaumen  (5,5  bis  7  Proc),  und  Aepfel 
(5  bis  6  Proc,  zuweilen  auch  8  Proc).  Sehr  wenig  oder  gar 
keinen  Rohrzucker  führen  dagegen  in  der  Regel  nach  Büignet, 
KüLisCH,  und  Kayser  (a.  a.  0.)  die  Erdbeeren,  Himbeeren,  Stachel- 
beeren ,  Brombeeren ,  Johannisbeeren ,  Heidelbeeren ,  Trauben, 
Feigen,  Sauerkirschen,  und  die  meisten  Süsskirschen  und  Birnen. 
In  100  g  Fruchtfleisch  frischer,  reifer,  gärtnerisch  gut  charakteri- 
sirter  Sorten  des  Potsdamer  k.  Parkes  fand  Schmidt  (Ö.  31,  1081) 
an  Procenten  Rohrzucker:  0,14  bis  0,28  in  Sauerkirschen,  0,33  in 
Kirsch -Johannisbeeren,  0,35  in  Gartenerdbeeren,  0,37  in  Him- 
beeren (Fastolf),  0,58  in  Stachelbeeren  (Martensis),  1,02  in 
Pflaumen  (Jefferson),  1,90  in  blauen  Pflaumen  (Rignez),  2,11  in 
Muscatbirnen ,  3,85  in  Butterbirnen  (Diels),  4,19  in  blauen 
Pflaumen,  und  5,93  in  Pfirsichen. 

Die  sämmtlichen  angegebenen  Zahlen  sind  selbstverständ- 
lich sehr  veränderlich,  und  sowohl  ihre  absoluten  Höhen,  als 
auch  namentlich  die  Beziehungen  zwischen  Rohrzucker-  und  Invert- 
zucker-Gehalt ,  variiren  in  hohem  Grade  mit  den  Sorten,  mit  der 
geographischen  Lage  des  Bodens,  mit  der  Witterung,  den  Vege- 
tationserscheinungen, und  vor  allem  mit  den  Reifungsverhält- 
nissen und  dem  Zeitpunkte  der  Analyse.  Bei  Aepfeln  z.  B.  steigt 
der  Zuckergehalt  zur  Reifezeit  von  0,75  bis  6,27  Proc,  und  auf 
100  Theile  Invertzucker  kommen  8,5  bis  99,6  Theile  Rohrzucker 
(KULISCH,  L.  J.  21,  427;   LiNDET,  Bl.  Ass.  11,   428;   ViviEN,  Bl. 
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Ass.  II,  526) ;  Kirschen  enthalten  anfangs  Rohrzucker,  der  während 
der  Reifezeit  verschwindet,  und  erst  an  deren  Schlüsse  in  kleiner 
Menge  wieder  auftritt  (Keim,  F.  30,  401);  in  unreifen  Bananen 
findet  sich  nur  Stärke,  in  halbreifen  viel  Invertzucker,  in  gerade 
reifen  vorzugsweise  Rohrzucker,  der  aber  später  durch  ein  Enzym 
theilweise  vrieder  invertirt  wird  (Ricciardi,  A.  eh.  1883,  286; 
MiERAU,  Chz.  17,  1021),  80  dass  frisch  gepflückte  Früchte  15  bis 
20  Proc.  Gesammtzucker  enthalten,  von  dem  bei  manchen  Varie- 
täten 16  Proc.  Rohrzucker  sind,  bei  anderen  aber  nur  1  bis  3 
Proc.  (Neuville,  BL  Ass.  21,  300);  der  Saft  der  Agave,  in  dem 
Tristan  und  Michaüd  (Am.  14,  548)  eine  eigene  Zuckerart,  die 
Agavose,  gefunden  haben  wollten,  führt  nach  Boüssingaült  (A. 
eh.  V,  7,  433),  Jandrier  (BL  Ass.  14,  62),  und  Stone  und  LoTZ 
(Am.  17,  368),  der  der  Ananas  nach  Lindet  (BL  11,  40,  65), 
MuKSON  und  TOLMAN  (Am.  25,  272),  und  WiLEY  (Z.  53,  640),  zur 
Reifezeit  nur  Rohrzucker  (12  bis  15  Proc),  und  selbst  in  den 
sauren  Säften  der  Orange  und  Citrone  steigt  zur  Zeit  der  Reife 
der  Rohrzuckergehalt  von  0,8  bis  8,1  Proc.  und  darüber  (Berthe- 
LüT  und  Büignet,  C.  r.  51,  894  und  1094;  Parsons,  Am.  10,  487). 

Reife  Bohnen,  reife  und  unreife  Erbsen  (auch  deren  grüne 
Samenhüllen),  Wicken,  Sojabohnen,  Schnittbohnen  und  Acker- 
bohnen, femer  reife  Hanf-,  Sonnenblumen-  und  Erdnuss-Samen 
zeigen,  neben  anderen  Zuckerarten  und  Kohlenhydraten,  4  bis  6 
Proc.  Rohrzuckergehalt  (Maxwell,  L.  V.  36,  15;  Schulze  und 
Steiger,  L.  V.  39,  269;  Schulze  und  Frankfurt,  B.  27,  62;  H. 
20,  511  und  27,  267;  MoRAWSKi  und  Stingl,  M.  8,  83),  und  un- 
reife Kleesamen  1  bis  8  Proc.  (Ladd,  Am.  10,  49);  in  den  Samen 
der  gelben  Lupine  ist  hingegen  nach  Schulze,  und  in  denen 
der  Rübe  nach  Gonnermann  (Z.  48,  667)  kein  Rohrzucker  nach- 
weisbar. 

In  den  Samen  der  Brechnuss  sind  0,61  Proc,  in  den  Samen 
von  Sesam,  Ricinus  und  Kürbis  0,64,  1,06  und  1,37  Proc,  in 
Xüssen,  Haselnüssen,  süssen  und  bitteren  Mandeln  2  bis  5  Proc. 
Rohrzucker  vorhanden  (Pelouze,  C.  r.  40,  608;  Lehmann,  C.  74, 
200;  VallI:e,  J.  ph.  VI,  17,  277),  in  Kaffeebohnen  5  bis  8  Proc. 
(^TENHOüSE,  C.  57,  53;  Schulze,  Chz.  17,  1263;  Ewell,  Am.  14, 
ä73;  RcNDQUiST,  C.  1901b,  773;  Herlandt,  BL  B.  9,  84;  s.  jedoch 
Herfeld  und  Stutzer,  Z.  ang.  1895,  470),  in  Cocosnüssen  4  bis 
5  Proc  (Bourquelot,  C.  r.  133,  690),  in  der  Milch  aus  reifen 
Cocosnüssen  4  bis  5,  zuweilen  sogar  9  bis  13  Proc.  (Slyke,  Am. 
13,  129;  Calmette,  C.  94b,  394),  und  in   den  Samen  von  Ca- 
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mellia  theifera  und  Gingko  biloba  bis  5  Proc.  der  Trockensubstanz 
(Suzuki,  C.  1902  b,  379),  in  reifen  Rosskastanien  10  bis  11  Proc. 
(Laves,  Z.  ang.  1902,  1013).  Erhebliche  Rohrzuckermengen  führen 
nach  Schulze  und  Rongger  (H.  27,  267;  L.  V.  51,  89,  189  und 
55,  267)  auch  die  Samen  vieler  Arten  Abies,  Larix,  und  Pinus, 
u.  a.  die  der  Seekiefer,  Fichte,  und  Arve  oder  Zirbelkiefer. 

Entgegen  Asboth  (Chz.  1 1,  53)  enthalten  auch  die  Getreide- 
kömer,  namentlich  die  reifen,  nicht  unbeträchtliche,  zwischen  0,5 
und  1,7  Proc.  schwankende  Mengen  Rohrzucker,  und  zwar  sowohl 
der  Weizen,  als  auch  der  Roggen,  der  Hafer,  der  Buchweizen, 
und  die  Gerste  (O'Sullivan,  Chz.  9,  1806;  Schulze  und  Frank- 
furt, B.  27,  62;  Z.  44,  100;  H.  20,  511;  Girard,  C.  r.  124,  876; 
Stone,  Am.  19,  183;  Gonnermann,  Z.  48,  667;  Lindet,  B1.  Ass. 
20,  1223).  Nicht  Rohrzucker,  sondern  ein  Dextrin  führen  die 
Samen  von  Zea  Mais  saccharata,  des  sogen.  Zuckermaises  (Correns, 
Bot.  19,  211). 

lieber  die  Localisation  des  Zuckers  ist  nur  wenig  Näheres 
bekannt;  in  einigen  Fällen  soll  das  sogen.  Homeiweiss  sein  Sitz 
sein,  so  z.  B.  in  den  Samen  von  Spargel,  Aucuba  japonica,  und 
Ruscus  aculeatus  (BoüRQUELOT,  C.  r.  133,  690  und  134,  1441; 
DuBAT,  C.  r.  133,  942;  Champenois,  C.  r.  133,  885),  sowie  in 
vielen  Palmsamen  (Lii&nard,  C.  r.  135,  593). 

c)  Keime;  grüne  und  etiolirte  Keimpflanzen.  In  den 
Keimen,  Keimpflanzen,  und  Cotyledonen  von  Bohnen,  gelben  Lu- 
pinen, Wicken,  Sonnenblumen,  Ricinus,  und  Kartoffeln  wiesen 
Schulze  und  Frankfurt  (H.  20,  511)  Rohrzucker  nach,  dessen 
Menge  bei  Bohnen  0,43  Proc,  bei  Lupinen  bis  4  Proc.  der  Trocken- 
substanz beträgt  (Schulze,  H.  27,  267;  Bot.  7,  280).  Im  kei- 
menden Weizen  sind,  neben  viel  Rafflnose,  bis  17,45  Proc.  der 
Trockensubstanz  an  Rohr-  und  Invertzucker  zugegen  (Frankfurt, 
L.  V.  47,  449),  ebenso  auch  in  den  Keimen  von  Roggen  und 
Gerste  (Jessen -Hansen,  Chz.  21,  R.  78).  Der  Gersten -Embryo 
entwickelt  während  der  Keimungsvorgänge,  die  weiter  unten  noch 
näher  besprochen  werden  sollen,  erhebliche  Mengen  Saccharose 
(GRÜSS,  C.  97b,  665  und  98,  786;  Z.  48,  333;  Bot.  16,  17).  In 
gekeimter  Gerste  fanden  Kühnemann  (B.  8,  202),  O'Sullivan 
(C.  90  b,  184),  DüLL  (Chz.  17,  68),  Lindet  (C.  r.  117,  668;  Bl.  Ass. 
20,  1223),  und  Mason  (G.  1903  b,  399)  häufig  0,6  bis  3,  nicht 
selten  aber  auch  5,2  bis  7,4  Proc.  Rohrzucker,  neben  2,7  bis  6,3  Proc. 
reducirendem  Zucker  und  Maltose,  ja  nach  Siebel  (C.  90  b,  584) 
können    die  Blattkeime   bis   30  Proc.   ihrer  Trockensubstanz  an 
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Rohnucker  führen.  Das  lufttrockene  Gerstendarrmalz  enthält, 
neben  reducirendem  Zucker,  Maltose,  und  linksdrehenden  Gummi 
(Galaktoxylan  ?),  bis  zu  3  oder  4  Proc.  und  mehr  seiner  Trocken- 
gubfitanz  an  Rohrzucker  (O'Süllivan,  Chz.  9,  1806;  Düll,  Chz.  17, 
68;  Amthor,  Z.  ang.  1892,  319;  Jais,  Chz.  17,  R.  275;  Prior, 
C.  94  b,  393;  Jalowetz,  Chz.  18,  39;  Chz.  18,  R.  294  und  Z.  ang. 
1895,  209;  Ehrich,  Chz.  18,  R.  70;  Kröber,  Chz.  19,  R  329); 
daher  zeigt  auch  die  Bierwürze  zuweilen  6  bis  8  Proc. 

Sehr  reich  an  Rohrzucker  fand  Grüss  die  Keime  der  Dat- 
tehi,  denn  der  Zuckergehalt  des  sogen.  Schildchens  kann  bis 
zu  44  Proc.  der  Trockensubstanz,  ja  noch  darüber  betragen  (Bot. 
20,  36). 

d)  Wurzeln  und  Rhizome.  Wie  Kraus  schon  1877  fest- 
stellte, führen  die  Wurzehi  und  Knollen  zahlreicher  Labiaten, 
Valerianeen,  Dipsaceen  und  Umbelliferen  Rohrzucker  als  Reserve- 
btoff,  theils  allein,  theils  neben  Invertzucker  und  Stärke.  Spätere 
Forschungen  bestätigten  die  weitgehende  Verbreitung  der  Sac- 
charose in  Wurzeln  und  Rhizomen  der  verschiedensten  Pflanzen- 
classen,  und  in  den  verschiedensten  Mengen.  Es  führen  z.  B.  die 
Wurzeln  von  Scrophularia  nodosa  0,4  Proc.  (Boürqüelot,  C.  r. 
133,  660),  die  Knollen  von  Peucedanum  eurycarpum  und  Isopyrum 
bitematum  1,5  Proc.  (Trimble,  C.  90,  483;  Mac  Dougall,  Chz. 
20,  R  268),  die  Süsskartoffeln  oder  Bataten  2  bis  3  Proc.  (Stone, 
R  23,  1406;  Pairaült,  BL  Ass.  18,  83),  die  Knollen  von  Carum 
bulbocastanum  4  Proc.  (Harlay,  B1.  Ass.  19,  1158),  die  Ipecacu- 
anhawurzeln  4  bis  5  Proc.  (Merck,  Chz.  15,  20;  Gripps  und 
White Y,  Pharm.  Joum.  22,  170),  die  Erdnüsse  4  bis  12  Proc. 
iBcRCKHARD,  N.  Z.  17,  206;  Andoüard,  J.  ph.  V,  28,  481;  Schulze, 
Chz.  18,  799),  die  Wurzeln  des  Krapps  und  verwandter  Rubiaceen 
6  bis  8  Proc.  (Stein,  J.  ph.  I,  107,  444;  Bergami,  B.  20,  2246; 
Pebkin  und  Hummel,  S.  63,  1160),  die  nordamerikanischen  Yamp- 
wurzeln  (von  Carum  Gairdneri)  10  bis  12  Proc.  (Trimble,  Chz.  15, 
R.  344),  und  die  Zwiebeln  nach  Kayser  10  bis  11  Proc.  (L.  V. 
29,  461;  Z.  33,  907),  während  ScHULZE  und  Frankfurt  sie  zucker- 
frei fanden  (H.  20,  511).  Auch  der  in  den  Rhizomen  vieler  Farren 
oft  reichlich  vorhandene  Zucker  (Andersen,  H.  29,  433),  femer 
der  Zucker  der  frischen  Wurzeln  der  Gen tiana -Arten  (Boürqüe- 
lot und  HjfeRissEY,  C.  r.  131,  7.50),  der  Ononis  spinosa  (Hilger, 
Chz.  21,  832),  und  der  Cochlearia  armoriaca  (Gadamer,  Chz.  21, 
•*^31),  endUcb  jener  der  Mohrrübe,  der  unreifen,  und  der  süss  ge- 
wordenen Kartoffeln,  ist  grösstentheils,  oft  sogar  ganz,  Rohrzucker 
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(Müller-Thürgaü,  L.  J.  14,  909;  Schulze,  Z.  38,  216  und  L.  V. 
34,  408;  Seliwanoff,  C.  91,  55;  Schulze  und  Frankfürt,  a.a.O.)- 

Mit  Hülfe  seiner  Invertin-Methode  (s.  unten),  die  bei  richtiger 
Ausführung  besondere  Genauigkeit  gestatten  soll,  fand  Bourqüelot 
(J.  ph.  VI,  18,  241)  folgende  Mengen  Rohrzucker  in  den  Wurzeln 
nachstehender  Pflanzen:  Asparagus  officinalis  1,52,  Colchicum 
autumnale  2,39,  Cocos  Yatai  2,50,  Amygdalus  communis  2,94, 
Sterculia  foetida  2,96,  Ruscus  hypoglossus  3,03,  Carum  bulbo- 
castanum  3,18,  Pistacia  vera  3,26,  Ruscus  aculeatus  3,60,  Päonia 
officinalis  3,88,  und  Aucuba  japonica  zuweilen  bis  27  Proc. 

Das  Vorkommen  des  Rohrzuckers  in  der  Runkelrübe  und 
deren  Abarten  wurde  zuerst  1747  von  Marggraf  (Ber.  d.  Berliner 
Akad.  1749,  79)  beobachtet,  und  durch  Reindarstellung  des  Zuckers 
wissenschaftlich  bewiesen;  diese  Entdeckung  Olivier  de  Serres 
zuzuschreiben,  liegt  keinerlei  Berechtigung  vor,  denn  in  seinem 
1590  erschienenen  „Theätre  d'Agriculture"  sagt  dieser  (11,  247) 
von  der  Rübe  nur:  „Le  jus  qu'elle  rend  en  cuisant,  est  semblable 
ä  sirop  de  sucre",  und  diese  Bemerkung  bezieht  sich  überdies 
auf  die  rothe  Rübe.  Während  die  wilden  Stammformen  der 
Rübe  nur  1  bis  3  Proc.  Zucker  enthalten,  ist  bei  gezüchteten 
Zuckerrüben  schon  ein  Gehalt  von  26  Proc.  beobachtet  worden 
(Briem,  Z.  B.  15,  245;  Ongerth,  D.  Z.  23,  578),  und  zwar  ist, 
wie  Peloüze  schon  1837  zeigte  (A.  eh.  11,  47,  411),  in  der  frischen 
reifen  Rübe  nur  Rohrzucker  vorhanden  und  kein  Invertzucker. 
In  den  Futterrüben  finden  sich  3  bis  7,  oft  auch  7  bis  10  Proc. 
Rohrzucker  (Gilbert,  N.  Z.  23,  107),  ebenso  in  den  rothen  Rüben 
(Faraday,  1813;  Pfabe,  Chz.  16,  1521),  den  gelben  Rüben  (Stift, 
ö.  24,  293;  Vilmorin,  B1.  Ass.  20,  192),  den  Mohrrüben  (Schmidt, 
A.  83,  326;  Schulze,  L.  V.  34,  408),  und  den  Möhren  (Ritt- 
hausen und  Dietrich,  N.  Z.  23,  107). 

e)  Blüthen  und  Knospen.  Rohrzucker  kommt  in  den 
Blüthen  und  Blüthenknospen  mancher  Gewächse  vor,  u.  a.  in 
denen  der  Birnen  (Schulze  und  Frankfurt,  H.  20,  511),  femer 
im  Samenstaube  vieler  Pflanzen,  z.  B.  so  reichlich  in  dem  der 
Tannen  und  Fichten,  dass  im  Tannenhonig  zuweilen  12  bis  16  Proc. 
Rohrzucker  angehäuft  sind  (Amthor  und  Stern,  Z.  ang.  1889, 
575).  Im  Kiefer -Pollen  finden  sich  11  bis  13  Proc.  Rohrzucker 
(Schulze,  L.  V.  34,  408;  Schulze  und  Planta,  H.  10,  316;  Kres- 
ling,  A.  ph.  229,  389  und  409);  aber  auch  der  Haselnuss-Pollen 
enthält  14,7  Proc.  (Schulze  und  Planta,  a.  a.  0.),  und  selbst  in 
den  Sporen   einiger  Kryptogamen,    z.  B.   Lycopodium  clavatum. 
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sind  2,12  Proc.  nachgewiesen  worden  (Langer,  A.  eh.  III,  27,  289). 
Aus  dem  Blüthenstaube  der  Zuckerrübe  vermochte  Stift  jedoch 
keine  Saccharose  zu  gewinnen  (ö.  24,  783;  30,  343  und  943). 

Auch  in  den  Nektarien  vieler  Blüthen  findet  sich  Rohrzucker 
vor,  und  scheidet  sich  z.  B.  aus  dem  süssen  Safte  von  Rhodo- 
dendron ponticum,  namentlich  aber  aus  dem  Blüthensafte  einiger 
Orchideen  der  Gattung  Aerides,  oft  in  Krystallen  von  ansehn- 
licher Grösse  aus  (s.  Näheres  in  Kerner's  „Pflanzenleben"  11, 
168);  Braconnot  (J.  pr.  I,  30,  263)  isolirte  aus  einer  einzigen 
Blüthe  von  Cactus  Ackermanni  0,1  g  oder  13  Proc,  Jülhiard  aus 
einer  solchen  von  Cactus  Cereus  speciosissimus  15  Tropfen  Syrup, 
die  zu  reinem  Zucker  erstarrten  (BL  Ass.  15,  1143),  und  Wilson 
(BL  11,  1835)  aus  einer  Fuchsiablüthe  0,06  g.  Der  honigdicke 
Blüthensaft  von  Hoya  camosa  enthält  in  der  Trockensubstanz 
87,44  Proc.  Rohrzucker  und  12,24  Proc.  Invertzucker  (Planta,  H. 
10,  227),  und  die  getrockneten  Blumenblätter  von  Bassia  latifolia 
sollen  zu  17  bis  20  Proc,  jene  von  Bassia  oleracea  sogar  zu 
58  Proc.  aus  Rohrzucker  bestehen  (Elworthy,  C.  87,369;  Klinger 
und  Büjard,  C.  87,  1173);  in  einem  weingeistigen  Extracte  frisch 
abgefallener  Blüthen  von  Bassia  latifolia  fand  jedoch  Lippmann 
keinen  solchen  vor,  sondern  nur  Invertzucker  (B.  35,  1448). 

Ueber  das  Vorhandensein  von  Rohrzucker  im  Honig  liegen 
viele  verschiedene  Angaben  vor.  Die  Blüthensafte  der  Pflanzen 
zeigen  erstens  schon  an  sich  eine  sehr  abweichende  Zusammen- 
setzung, ¥rie  denn  z.  B.  jener  von  Bignonia  radicans  14,84  Proc. 
Invertzucker  und  0,43  Proc.  Rohrzucker,  jener  von  Protea  melli- 
fera  17,06  Proc.  Invertzucker  und  gar  keinen  Rohrzucker,  jener 
von  Hoya  camosa  4,99  Proc.  Invertzucker  und  35,65  Proc.  Rohr- 
zucker aufweist  (Planta,  H.  10,  227  und  360);  zweitens  aber  ist 
es,  nach  Erlenmeyer  und  Planta  (H.  12,  327,  und  13,  552), 
Räumer  (F.  41,  333),  sowie  Axenfeld  (Bloch.  1,  756)  sicher,  dass 
die  Bienen,  entgegen  früher  geäusserten  Ansichten  Kraut's  (Z. 
eh.  6,  359;  Z.  14,  63)  den  Rohrzucker  der  Blüthensafte  theilweise 
zu  invertiren  vermögen,  entweder  mittelst  der  von  ihnen  aus- 
geschiedenen Ameisensäure  (?),  oder,  was  weit  wahrscheinlicher  ist, 
mittelst  gewisser  Enzyme.  Jedenfalls  ist  aber  ein  grösserer  Gehalt 
des  Honigs  an  Rohrzucker  kein  sicherer  Anhalt  für  stattgehabte 
Verfälschung,  auch  nicht  wenn  er  Rechtsdrehung  bewirkt,  die 
keineswegs,  wie  man  früher  annahm,  ein  ausschliessliches  Kenn- 
zeichen mit  Zuckersyrup  versetzten,  oder  Zucker-  und  Dextrin- 
haltigen  sogen.  Tannenhonigs  ist,  sondern  auch  zahlreichen  echten 
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Blüthenhonigen  zukommt.  Sieben  fand  in  27  von  60  Proben 
reinen  Honigs  keinen  Rohrzucker,  in  21  weniger  als  2  Proc,  und 
in  12  mehr  als  2  Proc,  im  Maximum  aber  8  Proc.  (Z.  34,  857); 
in  einer  grossen  Anzahl  russischer  Naturhonige  waren,  nach  Vil- 
laret (C.  93b,  614)  0  bis  12  Proc.  Rohrzucker  vorhanden,  in 
einigen  Proben  wilden  Honigs  aus  dem  Congogebiete  1  bis  2  Proc. 
(Carpiaux,  C.  1903,  1430),  und  im  Honig  der  amerikanischen 
Wespenart  Polybia  apicipennis  ist  oft  so  viel  Rohrzucker  zugegen, 
dass  er  sich  in  grossen  klaren  Krystallen  abscheidet  (Karsten, 
J.  pr.  I,  71,  315).  Der  Honig  von  Bienen,  deren  Stöcke  sich  in 
der  Nähe  von  Zuckerraffinerien  befinden,  kann  nach  Bensem ann 
(Z.  ang.  1,  117)  9  bis  13  Proc,  nach  Lippmann  (Z.  ang.  1,  633) 
selbst  16  Proc.  und  darüber  an  Rohrzucker  enthalten,  und  ist 
doch  nicht  als  gefälscht  anzusehen. 

Die  Vertheilung  der  Saccharose  in   den  zuckerführenden 
Organen  der  Pflanzen  ist,  früheren  Anschauungen  entgegen,  keine 
gleichmässige.    Im  Zuckerrohre  ist,  nach  Icery  (A.  eh.  1865,  350), 
die  Region  des  Markes  zuckerreicher  als  die   der  Knoten,  und 
diese  wieder  zuckerreicher  als  die  der  Rindentheile;  doch  ist  der 
Zuckergehalt,  ganz  abgesehen  von  den  durch  die  Vegetationszeit 
bedingten  Veränderungen,  in  den  verschiedenen  Höhen  selbst  des 
nämlichen  Rohres,    sowie  in   den   Ausknotungen   und  Zwischen- 
gliedern, beträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  (Winter,   D. 
Z.  12,  737).    Entschieden  unrichtig  ist,  nach  Krüger  (D.  Z.  14, 
1107),  Basset's  Angabe,  dass  die  einzelnen  Markschichten  desto 
zuckerärmer  werden,  je  näher  sie  der  Epidermis  des  Rohrstengels 
liegen ;  aber  auch  dem  Befunde  Winter's,  dem  gemäss  der  Zucker- 
gehalt   gegen   Peripherie    und    Centrum   des   Rohres    abnimmt, 
stimmen  Krüger  und  Lenders  nicht  bei  (D.  Z.  21,  1347),   viel- 
mehr steht  nach  ihnen  nur  so  viel  allgemein  fest,  dass  der   ab- 
solute und  relative  Zuckergehalt  der  nächst  Gipfel  und  Wurzel 
liegenden   Glieder  des   Rohres  kleiner  ist  als  jener  der  Mittel- 
glieder, der  Zuckergehalt  in  den  Knoten  kleiner  als  jener  in  den 
Internodien,  der  in   der  Schale   des  Rohres  kleiner  als   der  im 
Kern,  und  der  in  den  Gefässbündeln  kleiner  als  der  im  Parenchym. 
Im  letztgenannten  Gewebe   ist  die  Hauptmenge  des  Rohrzuckers 
angehäuft,  während  reducirender  Zucker  (und  mit  ihm  auch  lös- 
liche Aschenbestandtheile)  da  vorherrschen,  wo,  wie  in  den  Knoten 
und  Schalen,  die  Gefässbündel  überwiegen. 

In   der  normalen  Zuckerrübe  wächst,  wie  zum   Theil    schon 
die  älteren   Untersuchungen  von  Peligot  und  Decaisne  (1839), 
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Vayto  (1859),  Sachs  (1863),  Wiesner  (1864),  und  Droysen  (1877) 
ergaben,   der   Zuckergehalt  vom  Kopfe  und  Yom  Schwänze  aus 
gegen  die  Mitte  zu,  so  dass  sich  sein  Mittel  an  zwei  verschie- 
denen Stellen   vorfindet;    er  wächst  femer,    und   zwar  ringsum 
gleichmässig,  von  der  Hauptaxe  aus  nach  aussen  zu,  wird  in  den 
centralen  Gefässbündelkreisen  am  grössten,  und  nimmt  dann  gegen 
die  Rindenschicht  zu  wieder  etwas  ab.    Die  länglichen  gestreckten 
Zellen,  die  dem  Cambium  zunächst  liegen,  sind  zuckerreicher  als 
das  entferntere  grosszellige  Prosenchym;    die   nach  aussen  nicht 
scharf  begrenzte  Zone  der  Parenchymzellen,  deren  kleinere  regel- 
mässig in  der  Nähe  der  Gefässbündel  liegen,  wird   als  Zucker- 
scheide   bezeichnet,  und  je  mehr  Gefässbündel  und  Parenchym- 
zonen  eine  Kübe  besitzt,  desto  zuckerreicher  ist  sie.    In  Folge  der 
angeführten  Verhältnisse  können  die  Differenzen  im  Zuckergehalte 
verBchiedener    Theilstücke ,     oder    verschiedener    concentrischer 
Schichten  der  nämlichen  Rübe,  zwei  und  mehr  ganze  Procente 
betragen  (Wiesner;  de  Vries,  ö.  8,  417;  Sachs,  Z.  29,  1036; 
Proskowetz,  Z.  38,  269;  Marek,  N.  Z.  9,  125;  Pellet,  S.  B.  16, 
98  und  Chz.  17,  R.  198;  Briem,  Z.  42,  655  und  ö.  23,  11;  Wei- 
land, 21  46,  532).    Nach  den  neuesten  Befunden  von  Hoffmann 
und  DE   Vecchis   (1901,  s.  ö.  32,  847),  mit   denen  im  Wesent- 
lichen auch  jene  von  Zlobinski    (C.  Z.   11,  1005)  und  Kraus 
(Ö.  32,  838)  übereinstimmen,   ist  jedoch,  obwohl  die  wesentliche 
An&peicherung  des  Rohrzuckers  zweifellos  stets  in  dem  zwischen 
den  Gefässbündelkreisen   liegenden  Parenchymgewebe  stattfindet, 
die  Existenz  einer  Zuckerscheide  im  Sinne  von  Peligot,  Decaisne, 
und  DE  Vries  dennoch  fraglich.    Theilt  man  die  Rübe  von  unten 
nach  oben  in  fünf,  und  von  innen  nach  aussen  in  drei  gleiche 
Theile,  so  ergiebt  sich,  dass  in  verticaler  Richtung  der  Gehalt 
au  Zucker  sein  Maximum  in  den  Abschnitten  3  und  4  erreicht, 
and  rasch  gegen  5,  allmählich  gegen  2  und  1    zu  abnimmt;  die 
Zuckergehalte    der  Zonen   1   bis  5    betrugen  z.  B.   in  einzelnen 
FäUen  13,0,  14,0,  16,8,  18,0,  16,0  Proc.  und  16,0,  16,4,  18,8,  14,0, 
1H,4  Proc,  weisen  also  bedeutende,   bis   5  Proc.  steigende  Unter- 
schiede auf;  abgesehen  vom  Halse  der  Rübe  ist  der  Zuckergehalt 
im   Ganzen    proportional    der  Trockensubstanz,    und   umgekehrt 
proportional   der   Wasser-  und   Aschenmenge   in   den   einzelnen 
Rübentheilen.    In  horizontaler  Richtung  zeigt  sich  das  Maximum 
des  Zackergebaltes  im  Abschnitte  2,  also  zwischen  dem  innersten 
Kinge  und  der  Peripherie;   die  Zuckergehalte  der  Zonen  1  bis  3 
betragen  z.  B.  in  einzelnen  Fällen  20,2,  20,4,  19,8  Proc.  und  17,4, 
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17,6,  16,8  Proc,  oder,  wenn  man  statt  in  drei  in  sieben  Zonen 
theilte,  16,2,  16,4,  17,0,  16,8,  17,2,  16,4,  16,0  Proc,  es  treten  also 
auch  in  dieser  Hinsicht  merkliche  Unterschiede  hervor;  im  Ganzen 
ist  hier  der  Zuckergehalt  proportional  dem  Wasser-  und  Aschen-, 
und  umgekehrt  proportional  dem  Trockensubstanz-Gehalte. 

Bei  noch  unreifen  Rüben  wächst  nach  Bartos  (Z.  B.  21, 
503)  der  Zuckergehalt  regelmässig  von  der  Wurzelspitze  bis  zum 
Kopfe,  und  sein  Maximum  liegt  unmittelbar  unterhalb  dieses; 
mit  fortschreitender  Reife  sinkt  er  allmählich  an  eine  stets  er- 
heblich tiefer,  jedoch  bei  verschiedenen  Individuen  keineswegs 
identisch  liegende  Stelle  herab,  und  zugleich  vertheilt  sich  der 
Gehalt  an  Asche,  der  ursprünglich  jenem  an  Zucker  umgekehrt 
proportional  ist,  gleichmässiger;  Abweichungen  von  diesen  Regeln 
sind  jedoch  nicht  selten,  namentlich  im  zweiten  Wachsthums- 
jahre  (Bartos,  Z.  B.  22,  99),  auch  kann  man  nach  Lindet  (B1. 
Ass.  20,  193)  durch  Entblössen  des  Obertheiles  noch  wachsender 
Rüben  von  Erde  bewirken,  dass  die  Köpfe  den  nämlichen  Zucker- 
gehalt erlangen  wie  die  übrigen  Wurzeltheile.  Nach  Schneider 
(Z.  B.  25,  305),  Kühn  und  Geschwind  (BL  Ass.  18,  775;  A.  a. 
26,  383),  und  Hoffmann  und  de  Vecchis  bestehen  zweifellos 
auch  Beziehungen  zwischen  dem  Zuckergehalte  der  Rübe  und  der 
Verholzung  ihrer  Gefässbündel,  deren  sehr  verwickelte  Natur  aber 
noch  der  Klarstellung  bedarf.  Dass  Rohrzucker  auch  noch  in 
den  äussersten  Spitzen  der  Wurzeln  vorhanden  ist,  gab  schon 
DuBRUNFAüT  an,  und  Plot  vermochte  ihn  noch  in  den  letzten 
10  cm  von  2,5  m  langen  Wurzelausläufen  nachzuweisen,  allerdings 
nur  mittelst  der  keineswegs  charakteristischen  a-Naphtol-Reaction 
(Chz.  23,  R.  191). 

Die  sogen.  Aufschussrüben  zeigen  auch  in  den  oberirdischen 
Theilen  krystallisirten  Zucker  in  grösserer  Menge,  vermuthlich 
weil  die  Verholzung  der  Stengel  seinen  Transport  in  die  Wurzeln 
erschwert  oder  hindert;  die  Wurzeln  enthalten  aber  dabei  ebenso 
viel  Zucker  und  ebenso  reinen  Saft  wie  die  normaler  Rüben, 
ihr  Zucker  liefert  also  nicht  das  Material  zum  Aufschusse  des 
Stengels  (Pagnoul,  S.  ind.  36,  571;  Pellet,  J.  fahr.  31,  44). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  eine  Beobachtung  von  Proskowetz 
(ö.  32,  354),  der  gemäss  domesticirte  wilde  Rüben  (Beta  patula) 
in  ihren  Hauptwurzeln  nur  6  Proc,  in  den  Adventivbildungen 
der  nämlichen  Individuen  aber  bis  11,5  Proc.  Zucker  enthielten. 

Im  Thierreiche  soll  Rohrzucker  nach  Lepine  und  Bgülud 
ebenfalls  vorkommen,   u.  a.  im  Blute  der  Hunde,  namentUch  des 
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Pankreas  beraubter  (C.  r.  133,  138;  134,  398);  zuverlässige  Be- 
weise für  diese  Behauptung  fehlen  aber  noch. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Zuckers  im  Grossen  ist 
ausschliesslich  Sache  der  Technik;  zur  Abscheidung  kleiner  Zucker- 
mengen  aus  Früchten,  Pflanzensäften,  und  dergl.  benutzt  man 
nach  Schulze  (L.  V.  34,  408;  Z.  38,  221;  H.  27,  267)  am  besten 
die  Fähigkeit  der  Saccharose,  eine  schwerlösliche  Strontium- 
verbindung zu  bilden  (s.  diese  weiter  unten).  Man  zieht  die 
betreffenden  Pflanzentheile  mit  heissem  Alkohol  von  90  Proc. 
aas,  filtrirt  eine  grössere  Menge  des  erkalteten  Extractes,  bringt 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  versetzt  sie  mit  so  viel  heiss  gesät- 
tigter Strontianhydratlösung,  dass  auf  einen  Theil  Rohrzucker 
etwas  über  drei  Theile  Strontianhydrat  kommen,  kocht  30  Mi- 
nuten, presst  den  abfiltrirten  und  mit  Alkohol  gewaschenen 
Niederschlag  ab,  kocht  nochmals  30  Minuten  mit  Strontianhydrat- 
lösung,  filtrirt  durch  den  Heiss wassertrichter,  suspendirt  den  ab- 
gepressten  Zuckerstrontian  in  Wasser,  fällt  den  Strontian  mit 
Kohlensäure,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  zum 
Syrup,  und  extrahirt  den  Rückstand  nochmals  mit  Alkohol  von 
;*.'>  Proc.;  die  vereinigten  Extracte  concentrirt  man,  zieht  wieder 
mit  Alkohol  von  95  Proc.  aus,  wiederholt  dies  erforderlichen 
Falles  einige  Male,  lässt  erkalten,  verdunstet  die  abgegossene 
alkoholische  Lösung  über  Schwefelsäure  (wobei  man  zeitweilig 
etwas  starken  Alkohol  zusetzen  kann),  und  krystallisirt  schliess- 
liib  aus  Weingeist  um.  Natur  und  Menge  des  vorhandenen 
Nichtzuckers  erschweren  nicht  selten  die  Isolirung,  und  erfordern 
Abänderungen  des  Verfahrens,  auch  zeigen  die  Krystalle  zunächst 
oft  ein  abnormes  Aussehen,  das  beirrend  wirken  kann ;  den  nach 
dem  letzten  Umkrystallisiren  zurückbleibenden  Zucker  prüft  man 
auf  seine  Krystallform,  sein  Reductions-  und  Drehungsvermögen 
in  unverändertem  und  in  invertirtem  Zustande,  sein  Verhalten 
gf-gen  Invertin,  seine  Färbung  mit  Resorcin  und  Salzsäure,  u.s.f. 

Nach  SvoBODA  (Z.  46,  126)  kann  man  zuweilen  mit  Vortheil 
organische  Stoffe  und  Salze  mit  Bleiessig  niederschlagen,  die  ent- 
eile Lösung  mit  Magnesia  neutralisiren ,  den  Rohrzucker  mit 
Magnesia -haltigem  Bleiessig  als  Bleiverbindung  (s.  unten)  aus- 
fällen, diese  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegen,  und  die  verblei- 
ende Lösung  im  Vacuum  eindunsten. 

Um  chemisch-reinen  Zucker  darzustellen,  bringt  man  eine 
kalt  gesättigte,  filtrirte  Raffinadenlösung  in  eine  Reibschale, 
gierst,  unter  beständigem  Umrühren  mit  dem  Pistill,  ein  gleiches 
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Volum  Alkohol  von  96  Proc.  zu,  filtrirt  nach  15  Minuten  den 
ausgefallenen  fein  krystallinischen  Zucker  ab,  wäscht  ihn  mit 
Aether,  und  trocknet  ihn  im  Wasserbad trockenscbranke  (Herz- 
feld, D.  Z.  13,  71;  Preüss,  Z.  38,  731).  Um  mit  Bestimmtheit 
Spuren  Raffinose  (Melitriose)  auszuschliessen ,  versetzt  man  nach 
Herles  (Z.  B.  13,  558)  kalt  gesättigte  filtrirte  Raftinadenlösung 
mit  Alkohol,  erwärmt  im  Wasserbade  auf  60®,  decantirt  die  Lö- 
sung, übergiesst  den  ausgefallenen  Zucker  mit  frischem  Alkohol, 
erwärmt  unter  Umrühren,  decantirt,  wäscht  den  Zucker  auf  einem 
Filter  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  trocknet  ihn  in  dünner 
Schicht  auf  Filtrirpapier  bei  30  bis  40*^.  Patterson  empfiehlt, 
eine  heiss  gesättigte  wässerige  Zuckerlösung  mit  absolutem  Al- 
kohol oder  Methylalkohol  zu  fällen,  den  Zucker  abzuschleudern 
und  mit  etwas  Alkohol  nachzudecken,  den  ganzen  Vorgang  zu 
wiederholen,  den  Zucker  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen,  und 
ihn  in  gut  schliessenden  Glasgefässen  aufzubewahren  (Z.  46,  561). 
Ob  man,  wie  Pellet  behauptet  (Bl.  Ass.  15,  815),  ebenso  reinen 
Zucker  auch  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Weingeist, 
und  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  von  70  bis  100  Proc.  erhalten 
kann,  ist  fraglich. 

Formel;  Constitution;  Synthese.  Die  ersten  Versuche 
zur  Feststellung  der  empirischen  Formel  des  Rohrzuckers  rühren 
von  Lavoisier  her  („Oeuvres"  III,  773),  der,  auf  Grund  einer 
Verbrennung  von  1kg  Zucker  mit  10  kg  Quecksilberoxyd,  zu  dem 
Resultate  gelangte,  der  Zucker  enthalte  22  bis  23  Proc.  Kohlen- 
stoff; der  UnvoUkommenheit  der  analytischen  Methode  zufolge, 
ist  diese  Zahl  unrichtig,  nämlich  viel  zu  niedrig.  Die  wirklich 
zutreffende  Formel  CijHaaOn  wurde,  nachdem  schon  Gay-Lüssac, 
Thenard,  Berzelius,  Dumas,  und  Pjeligot  sie  ziemlich  genau 
bestimmt  hatten,  von  Liebig  (1834)  endgültig  festgestellt,  und 
hierdurch  fand  zugleich  die  bis  dahin  immer  wieder  aufgeworfene 
Frage  nach  der  chemischen  Verschiedenheit  des  Trauben-  und 
Rohrzuckers  ihre  entscheidende  Lösung. 

Dass  die  Formel  C^gH-^aOn  =  ^4:2  auch  die  Molecular- 
grösse  des  Rohrzuckers  richtig  wiedergiebt,  erhellt  aus  den  Ver- 
suchen von  Raoult  (C.  r.  94,  1517),  Tollens  und  Mayer  (B.  21, 
156t)),  sowie  Brown  und  Morris  (X.  57,  196),  die  sich  der  Me- 
thode der  Gefrierpunkts-Erniedrigung  bedienten;  zu  der  nämlichen 
Formel  gelangten  auch  Ladenbürg  durch  Messung  des  osmo- 
tischen Druckes  mittelst  der  PPEFFER'schen  Niedei*schlagsmembrau 
(B.  22,   1226),   ferner  Hamburger   und   Lob   (Z.  Ph.   14,   424) 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  Formel,   Synthese.  1053 

ScHREBER  (Z.  Ph.  16,  175),  KöPPE  (Z.  Ph.  16,  274),  und  Hedin 
(Z.  Ph.  17,  164)  durch  Feststellung  des  isotonischen  Coefficienten 
nach  dem  Verfisihren  von  de  Vries  (Z.  Ph.  6,  320),  endlich  Wiley 
(y.  70, 190),  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  637),  Baroni  (G.  23,  249),  Lands- 
berger (B.  31, 471),  Franklin  und  Kraus  (Am.  20, 836),  und  Wil- 
cox  (C.  1902,  182;  Z.  Ph.  42,  382)  durch  Bestimmung  der  Siede- 
punktserhöhung wässeriger,  ammoniakalischer,  und  pyridinhaltiger 
Lösungen,  sowie  Güglielmo  (Z.  Ph.  23,  367)  und  van 't  Hoff 
durch  Ermittelung  der  Dampfdruckverminderung  wässeriger  Lö- 
sungen. Auf  einige  Einzelheiten  der  hetreffenden  Versuchsergeb- 
nisse wird  noch  weiter  unten  zurückzukommen  sein. 

Die  noch  wenig  geklärten  Ansichten  über  die  Constitution 
des  Rohrzuckers  können  erst  später  im  Zusammenhange  erörtert 
werden. 

Die  Synthese  des  Rohrzuckers  ist  bisher  noch  nicht  aus- 
geführt Nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  767)  lässt  sich  zwar 
Rohrzucker  durch  ein  noch  nicht  genauer  charakterisirtes  Enzym 
aus  Stärke  gewinnen,  nähere  Angaben  über  diese  Reaction  fehlen 
jedoch,  zudem  ist  die  Constitution  der  Stärke  selbst  unbekannt. 
Ueber  die  Art,  in  der  Rohrzucker,  anlässlich  gewisser  Keimungs- 
vorgänge, unter  dem  Einflüsse  von  Enzymen,  aus  Stärke,  Glykose, 
Mannose,  Galaktose,  Fruktose,  u.  s.  f.  gebildet,  und  z.  B.  im 
Schildchen  keimender  Datteln,  keimender  Gerste,  und  dergl.  an- 
gehäuft wird  (GrÜss,  C.  97  b,  665;  Bot.  20,  36),  schwebt  bisher 
gleichfalls  noch  völliges  Dunkel. 

Ob  Trisaccharide,  die  in  ihrem  Molecül  je  eine  Glykose-  und 
Fruktose-Gruppe  enthalten,  unter  Umständen,  z.  B.  bei  Einwirkung 
gewisser  Enzyme,  Saccharose  abzuspalten  vermögen,  ist  zweifel- 
haft; bei  der  Gentianose  (s.  diese)  hält  es  Boürqüelot  (J.  ph.  VI, 
16,  417)  nicht  für  ausgeschlossen. 

2.    Physikalische  Eigenschaften. 

Krystalle.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  im  monoklinen 
Systeme,  und  bildet  sehr  schöne,  flächenreiche ,  ringsum  gleich- 
massig  entwickelte  Krystalle  von  gedrungenem  Habitus,  deren 
stets  gleichbleibendes  Auftreten  zuerst  Cäsalpinüs  (1519  bis 
1603)  in  seinem  Werke  „De  rebus  metallicis"  (1596)  erwähnt, 
wobei  er  es  aber  dahingestellt  sein  lässt,  ob  solche  stets  regel- 
mässig wiederkehrende  Gestalten  für  Zucker  (und  andere  Sub- 
stanzen)   charakterißtisch    seien,    oder   nicht;    näher  untersucht 
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wurden  diese  Formen  von  Hankel  (P.  49,  495),  Wolff  (J.  pr.  I, 
28,  129),  ScHAAF  (Z.  33,  699),  und  Wulff  (Z.  37,  917;  38,  228 
und  1078;  Kryst.  14,  552).  Nach  Schaaf  sind  es  folgende  ein- 
fache Formen,  die  sich  sowohl  an  den  kleineren  Rohrzucker-,  als 
auch  an  den  grösseren  Kandis-Krystallen  combinirt  finden:  Das 
Prisma  oo  P  (jji),  dessen  Kantenwinkel  im  orthodiagonalen  Haupt- 
schnitte 101«  30',  im  klinodiagonalen  78^  30'  betragen;  als  verti- 
cale  Abstumpfung  des  spitzen  Kantenwinkels  tritt  stets  das 
Orthopinakoid  ooPoo  (a)  auf,  so  dass  die  Combination  dieser 
beiden  Fonnen  eine  sechsseitige  Säule  ergiebt,  die  nach  oben 
und  unten  von  der  Basis  0  P  (c) ,  der  sich  zumeist  noch  das 
positive  Hemidoma  -|-P®  (r)  zugesellt,  begrenzt  wird.  Die 
beiden  letzteren  Flächen  sind  häufig  im  Gleichgewichte  ausge- 
bildet, so  dass  sie  eine  dachförmige  Scheitelbegrenzung  des  Kry- 
stalles  ergeben;  an  den  Winkeln  von  103<>  16'  bezw.  115^  48',  die 
sie  mit  dem  Orthopinakoide  einschliessen,  sind  sie  leicht  zu  unter- 
scheiden. Häufig  ist  die  Basis  OP  (c)  gegen  das  Hemidoma 
4-i^ÖD  (r)  etwas  vorherrschend  ausgebildet,  und  zuweilen  ist  sie 
sogar  aliein  vorhanden,  und  bedingt  dann  eine  schräge  Ab- 
stumpfung der  oben  erwähnten  sechsseitigen  Säule.  In  seltenen 
Fällen  tritt  als  Abstumpfung  der  Combinationsecken  des  Prismas 
QoP  (jp)  mit  der  Basis  OP  (c)  auch  das  Klinodoma  Pöc  (q)  auf, 
jedoch  nicht  vierflächig  (wie  bei  holoedrischer  Ausbildung),  sondern 
nur  zweiflächig,  und  zwar  allein  am  linken  Pole  der  Symmetrie- 
axe,  so  dass  also  die  Zuckerkrystalle  hemimorph  sind,  und  daher 
auch  die  entsprechenden  pyroelektrischen  Eigenschaften  zeigen 
(s.  unten).  Auch  die  selten  auftretenden  Flächen  der  negativen 
Hemipyramide  — P  erscheinen  nur  am  linken  Pole  der  Sym- 
metrieaxe.  In  noch  selteneren  Fällen  ist,  als  Abstumpfung  der 
Combinationskanten  des  Orthopinakoides  ooPoo  (a)  mit  der  Basis 
OP  (c),  das  negative  Hemidoma  — Poo  (d)  vorhanden.  Sehr 
häufig  beobachtet  man  Zwillinge,  wobei  als  ZwiUingsebene  das 
Orthopinakoid,  und  als  Zwillingsaxe  die  Verticalaxe  fungirt;  in 
der  Richtung  der  letzteren  sind  die  Krystalle  vorzugsweise  in  die 
Länge  gezogen,  und  an  einem  der  Pole  dieser  Axe  aufgewachsen. 
Das  Vorwalten  des  Orthopinakoides  oo  P  oo  (a)  verleiht  ihnen 
einen  tafelartigen  Habitus;  statt  der  Flächen  OP  (c)  und  -\-P~^(r) 
treten  manchmal  auch  abgeleitete  steilere  Flächen  der  ortho- 
diagonalen Reihe  auf,  die  in  Folge  oscillatorischer  Combination 
verschiedener  solcher  Formen,  eine  zur  Combinationskante  mit 
dem  Orthopinakoide  parallele  Streifung  bewirken  können. 
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Wulff  (Z.  37,  925)  beobachtete,  ausser  diesen  Rächen,  am 
linken  Pole  der  Symmetrieaxe ,  und  zwar  unten  vorne  und  oben 
hinten,  noch  zwei  solche  der  positiven  Hemipyramide  -{-F  (o')^ 
und  am  rechten  Pole,  neben  dem  Klinodoma  P^  (ry),  vereinzelt 
auch  4-^^  (ö')  und  — P  (o).  Obgleich  also  die  nämlichen  Flächen 
an  beiden  Polen  auftreten  können,  so  erscheinen  die  Pole  doch 
nngleichwerthig  (imd  daher  die  KrystaUe  hemimorph),  indem 
erstens  die  Flächen  am  rechten  Pole  stets  kleiner  als  am  linken 
sind,  zweitens  aber  am  linken  Pole  vollkommen  eben,  glänzend, 
und  gut  spiegelnd,  am  rechten  hingegen  matt,  und  in  die  der 
benachbarten  Hemipyramiden  durch  krummfiächige  Zwischentheile 
allmählich  übergehend  erscheinen.  Das  Bestreben,  von  ebenen 
Flächen  begrenzt  zu  werden,  kommt  am  linken  Pole  stets  viel 
intensiver  zum  Ausdrucke  als  am  rechten;  dies  zeigt  sich  u.  a. 
besonders  auffällig  beim  langsamen  Ausheilen  verletzter  oder 
künstlich  abgerundeter  Krystalle  in  alkoholischen  Lösungen,  wobei 
am  linken  Pole,  neben  den  obigen  seltenen  Flächen,  auch  noch 
die  Endflächen  b ,  und  zwischen  oc  P  (p)  und  —  P  (o)  (als  Ab- 
stumpfungsflächen der  betreffenden  Durchschnittskanten)  die 
Flächen  ooP2(2/>)  sichtbar  werden,  wie  denn  überhaupt  gelegent- 
lich derartiger  Ueilungsprocesse  die  flächenreichsten  Krystalle  zu 
entstehen  pflegen;  stets  heilt  der  linke  Pol  zuerst,  und  be- 
deutend früher  als  am  rechten  bilden  sich  an  ihm  die  Flächen 
wieder  glatt,  glänzend  und  eben  aus. 

Im  Allgemeinen  zeigen  sich  bei  raschem  Wachsthume  der 
Zuckerkrystalle  hauptsächlich  die  Flächen  ooP(p),  ooPoo  (a), 
uP  (c),  und  -{-P^  (r),  bei  langsamem  Wachsthume  — P~^  (d), 
Px"  (<?),  sowie  -|-P(o')  am  linken  Pole,  bei  ausheilenden  Ab- 
rundungen  fc,  P  (o),  und  ooP2  {2p)  am  linken  Pole,  -^P  {o'). 
—  P  (o),  und  Pqo  (q)  am  rechten  Pole,  endlich  bei  Zwillingen 
2^-  F  oc  (r).  Grössere  Kandiskrystalle  enthalten  meist  im  Inneren 
eine,  den  Flächen  oo  P  (jp)  parallele  Doppelreihe  von  Lamellen, 
zuweilen  auch  noch  eine  zweite  kleinere,  am  entgegengesetzten 
Ende  des  Krystalies;  diese  Lamellen  werden  nach  innen  zu  immer 
kleiner,  und  schliessen  zwischen  sich  mit  Mutterlauge  gefüllte 
Hohlräume  ein,  deren  Inhalt  eine  Färbung  der  Krystalle  be- 
dingen kann. 

Zwillinge  entstehen,  nach  Wulff,  beim  Kandis  in  der  Regel 
so,  dass  zwei  Krystalle,  deren  linke  Pole  einander  zu-,  deren 
rechte  einander  abgewandt  sind,  an  den  Flächen  ooPoo  (a)  ver- 
wachsen, weshaJb  sich  die  Flächen  P^  (g),  -{-F  (o'),  und  — P  (o) 
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nur  an  der  Trennungsnaht  zwischen  den  beiden  Einzelindiyiduen 
zeigen.  Je  nachdem  die  Einzelkrystalle  länglich  sind  oder  nicht, 
ist  die  Form  der  Zwillinge  breiter  als  hoch,  also  quadratisch, 
oder  höher  als  breit,  also  länglich  bis  stengelig.  Ist  eines  der 
Individuen  sehr  klein,  und  der  grössere  Krystall  mit  dem  Ende, 
das  den  kleinen  einschliesst,  zwischen  anderen  Krystallen  einge- 
wachsen, so  sind  solche  Zwillinge,  da  ihre  Längsausdehnung  in 
die  Verticalrichtung  fällt,  von  Einzelindiyiduen  kaum  zu  unter-, 
scheiden,  und  hieraus  erklärt  sich  die  irrthümliche  Angabe  von 
Wulff  (a.  a.  0.),  es  gäbe  zwei  Modificationen  von  Einzelkrjstallen. 
Da  bei  diesen  letzteren  die  Richtung  des  Hauptwachsthumes  die 
horizontale  Axe  ist,  bei  Zwillingen  aber  die  verticaie  (so  dass  sie 
senkrecht  zu  jener  der  Einzelindividuen  liegt),  so  treten  bei  ihnen 
auch  die  Abstumpfungen  nicht  zwischen  x  P  oo  (a)  und  x  P  (p) 
auf,  sondern  zwischen  -\-P~^  (r)  und  xPx  (a),  und  die  Richtung 
ihrer  Lamellen  verläuft  parallel  +Pqö  (r),  — P^,  und  OP  (c), 
je  nachdem  die  betreffenden  Flächen  an  den  Enden  des  Zwillings 
vorhanden  sind ;  zuweilen  sind  auch  gleichzeitig  in  den  Krystallen 
selbst  die  Lamellen  parallel  xP  (j}),  an  den  Ecken  aber  parallel 
den  oben  genannten  Flächen  entwickelt,  und  charakteiisiren  sich 
hierdurch  als  innere  Discontinuitäten,  die  sich  parallel  nach  ein- 
ander aufreihen,  wenn  das  Wachsthum  eines  Krystalles  besonders 
intensiv  nach  einer  Richtung  erfolgt. 

Ausser  den  bisher  beschriebenen  Zwillingen,  deren  Entstehung 
beim  Kandis  die  Regel  bildet,  beobachtete  Wulff  (Z.  37,  932) 
zuweilen  auch  noch  solche,  bei  denen  die  rechten  Pole  der 
Einzelkrystalle  einander  zugewandt  waren,  und  daher  die  Flächen 
^öd  {q\  +P  (o')»  ^^^  — P  W  ^s  Abstumpfungen  der  äusseren 
Ecken  auftraten,  femer  solche,  die  an  einem  Ende  normal  aus- 
gebildet waren,  am  anderen  aber  einspringende  Winkel  besassen, 
und  bei  compacter  Form  stets  die  Flächen  — P  (o)  und  P^  (g) 
am  linken  Pole  aufwiesen.  Durch  Wiederholung  der  Zwillings- 
bildung, indem  an  einem  mittleren  Krystalle  beiderseits  Individuen 
anwachsen,  die  dann  in  paralleler  Richtung  liegen,  entstehen 
manchmal  auch  Drillinge  und  Viellinge  (Wulff,  Kryst.  14,  558). 

Sehr  schöne,  flächenreiche ,  allseitig  ausgebildete  Krystalle 
erhält  man  nach  Schulze  (B.  4,  802),  und  Wulff  (Z.  38,  1078), 
durch  Krystallisation  des  Zuckers  aus  gelatinösen  Flüssigkeiten, 
die  sich  mittelst  Apiin,  Pektin,  Gelatine,  Kieselgallerte,  u.  s.  f., 
leicht  darstellen  lassen;  auch  aus  unreinen  Lösungen  nämlich 
können  sich  unter  Umständen  schöne  Kiystalle  von  beti'ächtlicher 
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Grösse  abscheiden,  doch  sind  die  näheren  Bedingungen  hierfür 
noch  wenig  erforscht.  Ein  anderes  Hülfsmittel  zur  Darstellung 
reiner,  gleichmässig  entwickelter  Krystalle,  ist  das  von  Wulff 
{Z.  35, 899)  entdeckte  Verfahren  der  „Krystallisation  in  Bewegung", 
das  auch  für  die  Praxis  der  Zuckerindustrie  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  ist  Ein  von  Wulff  ersonnener  Apparat 
(N.  Z-  40,  10)  ermöghcht  es  auch,  Zucker  mit  Hülfe  dieser  Me- 
thode im  Grossen  in  Gestalt  einzelner,  freier,  rundum  gleich- 
mässig ausgebildeter  Krystalle  („fadenfreier  Kandis")  von  fast 
beliebiger  Grösse,  hohem  Glänze,  und  besonderer  Schönheit  her- 
zustellen. 

Die  Bewegung  übt  keinerlei  Einfluss  auf  die  Form  der  Kry- 
stalle aus,  und  ebenso  wenig,  mindestens  bei  reinen  Lösungen, 
die  Temperatur,  und  die  Schnelligkeit  der  Bildung;  letztere,  über 
deren  Abhängigkeit  von  gewissen  physikalischen  Verhältnissen 
PiCKHARDT  (Z.  Ph.  42,  17)  einige  Angaben  machte,  soll  nach 
Stolle  (Z.  53,  330)  durch  Belichtung  gesteigert  werden,  und  zwar 
in  wachsendem  Grade  durch  rothes,  rothgelbes,  und  blaues  Licht 
Bei  1000  njxA  bei  strenger  Kälte  gezogene  Krystalle  besitzen  genau 
den  nämlichen  Habitus  (Wulff,  Kryst.  14,  555;  Z.  37,  932  und 
38,  1082),  und  entgegengesetzte  Annahmen  von  Schaaf  (Z.  33, 
703)  und  Maumene  sind  irrthümlich;  Letzterer  schloss  aus  der 
Eigenschaft  klarer  Kandiskrystalle,  sich,  beim  vorsichtigen  Ab- 
schaben oder  Lösen  der  äussersten  Schichte,  unter  Bildung  zahl- 
reicher Querrisse  zu  trüben,  auf  das  Vorhandensein  beträcht- 
licher innerer  Spannungen,  und  erklärte  diese  aus  der  bedeutenden 
Contraction,  und  aus  Abweichungen  des  Axenverhältnisses  der 
ursprünglich  in  heisser  Lösung  abgeschiedenen  Krystalle.  In  der 
That  sind  aber,  nach  Wulff,  solche  Abweichungen  niemals  nach- 
weisbar; ebenso  wenig  ist,  wie  Poisson  zeigte  (Bl.  Ass.  3,  186), 
die  Angabe  Maumeke's  gerechtfertigt,  dass  Rohrzucker  aus  Zucker- 
rohr, Zuckerrüben,  imd  Zuckerhirse,  zuweilen  Krystalle  von  nicht 
übereinstimmendem  Baue  liefere,  vielmehr  sind  die  Axenverhält- 
nisse  bei  Krystallen  jeglicher  Herkunft  genau  die  nämlichen, 
vorausgesetzt,  dass  der  Zucker  stets  vollkommen  rein  war. 

Was  die  Regelmässigkeit  des  Wachsthumes  anbelangt,  so  ist 
«e  nach  Wulff  (Kryst.  30,  309)  am  grössten,  wenn  die  Lösungen 
nur  schwach  übersättigt  sind,  denn  andernfalls  werden  die  Con- 
eentrations- Strömungen,  die  zum  Wachsen  der  Krystalle  nöthig 
sind,  zu  intensiv,  suchen  die  Krystalle  abzurunden,  stören  ihre 
gleichmässige  Ausbildung,  und  täuschen  hierdurch  auch  das  Vor- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  Qy 
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liegen  abweichender  Formen  Tor,  obwohl  es  sich  in  derlei  Fällen 
gar  nicht  um  solche  handeln  kann. 

Sehr  erhebliche  Veränderungen  im  Habitus  der  Krystalle 
können  bei  deren  Bildung  aus  Lösungen  entstehen,  die  gewisse 
Nichtzuckerstoffe  enthalten;  schon  oben  wurde  erwähnt,  dass 
die  aus  Pflanzensäften  abgeschiedenen  Rohrzucker -Krystalle  an- 
fangs oft  ein  ganz  abnormes  Aeussere  zeigen  (Schulze,  H.  27,  275), 
und  das  Nämliche  gilt  nach  Horsin-Deon  auch  für  Krystalle, 
die  aus  Zink  -  haltigen  Lösungen  gewonnen  wurden  (Bl.  Ass.  19, 
651).  Am  längsten  und  besten  bekannt  ist  aber  der  Einfluss  der 
Raffinose  oder  Melitriose  (s.  diese),  weil  auch  schon  geringere 
Mengen  dieser  Zuckerart,  die  sich  namentlich  bei  gewissen  Ver- 
fahren der  Melassenentzuckerung  in  den  Säften  anhäuft,  auffällige 
Krystallbildungen  bedingen  können  (Tollens,  Z.  35,  31;  Lipp- 
mann, Z.  35,  257).  Letztere  sind  jedoch  keineswegs  ein  untrüg- 
liches Kennzeichen  der  Anwesenheit  von  Raffinose,  denn  einerseits 
finden  sich  Zucker,  die  bei  4  bis  5  Proc.  Raffinosegehalt  noch  ganz 
normale  Formen  aufweisen  (Herzfeld,  Z.  39,  661),  andererseits 
entstehen  abnorme  Krystalle  auch  in  Abwesenheit  von  Raffinose, 
unter  dem  Einflüsse  organischer  Stoffe,  z.  B.  der  Ueberhitzungs- 
producte  des  Rohrzuckers  und  gewisser  organischer  Calciumsalze 
(Lippmann,  Z.  33,  652  und  41,  520;  Wolf,  Ö.  17,  276;  Sachs,  Z. 
41,  534;  AüLARD  und  Baudry,  Bl.  Ass.  8,  656;  Herzfeld,  Z.  42, 
169).  Durch  Umkrystallisiren  solcher  abnormer  Zucker  erhält 
man  wieder  gewöhnliche  Krystalle,  da  die  nunmehr  in  der  Lösung 
vorhandenen  Mengen  fremder  Stoffe  in  der  Regel  nicht  mehr 
ausreichen,  um  einen  merklichen  Einfluss  auszuüben  (Lippmann, 
Z.  33,  652). 

In  krystallographischer  Hinsicht  geht  aus  den  Untersuchungen 
Yon  Tenne  (Z.  31,  774),  Schaaf  (Z.  33,  701),  und  Wulff  (Z.  37, 
945)  hervor,  dass  die  sogenannten  „abnormen  Zucker**  im  wesent- 
lichen keine  anderen  Flächen  aufweisen  als  die  normalen,  wohl 
aber  in  deren  Anordnung  und  Ausbildung  weitgehende  Differenzen 
zeigen;  diese  bedingen  den  eigenthümlichen  Habitus,  z.  B.  das 
Auftreten  von  büschelförmigen  oder  strahligen  Aggregaten  säulen- 
förmiger, zugespitzter,  oft  25  bis  30  mm  langer  Stengel  und 
Nadeln,  von  flachen,  sehr  scharfkantigen  Blättern  oder  Tafeln, 
von  eigenthümlich  abgerundeten  Krystalltheilen,  und  von  ein- 
springenden Kanten,  die  dem  compacten  Baue  des  gewöhnlichen 
Zuckers  ganz  fremd  sind.  Die  Krystalle  sind  zumeist  in  der 
Richtung  der  Symmetrieaxen   stark  in   die  Länge  gezogen,   und 
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die  so  entstellende  vierseitige  Säule  wird  durch  das  (beim  reinen 
Zucker  niemals  vorherrschende)  Orthopinakoid  oo  P  oo  (a)  und 
das  Hemidoma  -|-Päö  (r)  begrenzt,  die  einen  Winkel  von  64<^  12' 
bezw.  115^  48'  einschliessen ;  das  Prisma  oo  P  (p)  tritt  nur  unter- 
geordnet als  dachförmige  Begrenzung  der  vierseitigen  Säule  auf, 
die  (beim  reinen  Zucker  stark  entwickelte)  Basis  OP  (c)  ist  nur 
ausnahmsweise  vorhanden,  und  zwar  als  schräge  Abstumpfung 
der  durch  ooPoo  (a)  und  -\-P~äi  (r)  gebildeten  Prismenkanten, 
und  das  Klinodoma  Prö  (g),  zuweilen  auch  die  Hemipyramide 
—  P,  finden  sich  an  einem  oder  auch  an  beiden  Polen  der 
Symmetrieaxe.  Grössere  Krystalle  erscheinen,  durch  Vorherrschen 
d^  Orthopinakoides,  oft  tafelartig,  und  aufgewachsen  sind  die 
Krystalle,  wenn  überhaupt,  mit  dem  rechten  Pole  der  Symmetrie- 
axe. Der  rechte  Pol,  an  dessen  Ende  die  KrystaUe  voi'wiegend 
verlängert  sind,  zeigt  auch  bei  neugebildeten,  isolirten  Krystallen 
niemals  ebene  Begrenzungen,  sondern  bedingt  eine  keilförmige 
Verschmälerung  des  Krystalles,  weist  häutig  starke  Abrundung, 
zuweilen  aber  auch  eine  völlig  krummflächige  Entwickelung  auf, 
und  wächst  bei  Neubildungen  stets  schneller  als  der  linke,  jedoch 
nicht  einheitlich,  sondern  als  Bündel  paralleler  länglicher  Krystall- 
fasem;  der  linke  Pol  dagegen  ist  ebenflächig,  wird  oben  und 
unten  von  scharfen,  oft  etwas  gekrümmten  Kanten  begrenzt, 
nindet  seine  Ecken  niemals  ab,  sondern  lässt  sie  scharf  nadelig 
vorspringen,  wächst  bei  Neubildungen  langsamer,  aber  compact, 
nnd  besitzt  unter  Umständen  eine  abweichende  Zusammensetzung 
und  Löslichkeit.  Während  nämlich  nach  Wulff  (Z.  37,  917,  38, 
228)  bei  reinen  Zuckerlösungen  die  Temperatur  ohne  Einfluss  auf 
die  Krystallgestalt  ist,  vermag  sie  diese  bei  unreinen,  insbesondere 
bei  Raffinose-haltigen,  erheblich  zu  modificiren.  Bei  70®  C.  und 
darüber  entstehen  nadelige  und  strahlige  Gebilde,  die  die  Raffinose 
vorwiegend  am  linken  Pole  eingelagert  enthalten,  der  hierdurch 
schwerer  lösüch  wird;  unterhalb  60^  C.  krystallisiren  keilförmige 
und  stengelige  Gestalten,  die  sich  gleichmässig  lösen,  und  Raffi- 
nose gar  nicht,  oder  nur  in  geringer  Menge  und  in  gleichförmiger 
Vertheilung  führen;  endlich  entwickeln  sich  noch,  unter  unge- 
nügend erforschten  Umständen  kleine,  stark  Raffinose-haltige,  be- 
>onder8  schwer  lösliche,  ganz  abweichend  gebaute  Krystalle  von 
rhomboidischem  Habitus,  die  nur  die  Flächen  oo  P  oo  (a),  oc  P 
(tfy,  und  2  +  Pöö  (r)  aufweisen. 

An  manchen  grossen  und  gut  ausgebildeten  Raffinose-haltigen 
Znckerkrystallen  tritt  nach  Wulff  (Z.  38,  1081;  Kryst.  14,   556) 
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das  Klinodoma  P~^  (q)  mit  nur  einer  Fläche  auf,  aber  auch 
wo  beide  vorhanden  sind,  darf  man  nicht,  wie  Schaaf  (a.  a.  0.) 
dies  that,  die  betreffenden  Krystalle  für  holoedrisch  erklären. 
Die  beiden  Flächen  P  ao  {q)  sind  nämlich  nicht  gleichwerthig,  und 
es  zeigt  sich  hierin  eine  neue  Verschiedenheit  im  Verhalten  der 
beiden  Pole,  der  gemäss  der  Zucker  als  monoklin-tetartoedrisch 
angesehen  werden  muss;  die  Tetartoedrie  zeigt  sich,  wie  bei 
vielen  anderen  Stoffen,  nur  an  Krystallen,  die  sich  aus  unreinen 
Lösungen  abscheiden,  und  geht  verloren,  sobald  diese  in  reiner 
Zuckerlösung  weiter  wachsen,  wobei  sich  schon  binnen  einer 
Stunde  auch  die  zweite  Fläche  P^  (q)  entwickelt.  Sehr 
charakteristisch  tritt  die  Tetartoedrie  oft  an  Raffinose-haltigen 
Zwillingen  hervor,  die  meistens  die  (an  den  EinzelkrystaUen 
fehlende)  Basisfläche  OP  (c)  zeigen,  sich  die  flächenarmen  rechten 
Pole  zuwenden,  und  in  der  Regel  flache,  achteckige,  oder,  falls 
OP  (c)  stark  entwickelt  ist,  sechseckige  Platten,  zuweilen  aber, 
wenn  das  eine  Individuum  besonders  klein  ist,  einseitig  zuge- 
spitzte Gebilde  darstellen;  beim  Vorhandensein  nur  einer  Fläche 
P  Qc'  (q)  können  dann  gewisse,  sonst  ganz  gleichwerthige  Flächen, 
in  verschiedenen  Lagen  auftreten,  und  hierdurch  eigenthümliche, 
sonst  niemals  zu  beobachtende  Zwillingsgestaltungen  bedingen.  — 
Ueber  die  Deutung  der  betreffenden  Flächen  sind  jedoch  nicht 
alle  Forscher  einig;  manche  unter  ihnen,  z.  B.  Schönflies,  be- 
zweifeln noch  das  Vorkommen  der  Tetartoedrie  im  monoklinen 
Systeme,  Andere  sind  sogar  geneigt,  den  Zucker  für  triklin- 
hemimorph  zu  erklären. 

Aehnliche  Einflüsse  wie  die  Raffinose  übt  nach  Wulff  (Z. 
38,  228)  auch  der  Traubenzucker  aus;  ist  in  Rohrzuckerlösungen 
nur  wenig  (ilykose  vorhanden,  so  entstehen  Krystalle  von  im 
Ganzen  normaler  Gestalt,  jedoch  mit  einem  unregelmässig  und 
flächenarm  entwickelten  Pole,  ist  aber  viel  Glykose  vorhanden, 
so  scheiden  sich  an  beiden  Polen  gleichmässig  ausgebildete,  jedoch 
entschieden  tafelförmige,  flache  Krystalle  aus.  Dass  die  gegen- 
seitige Beeinflussung  bei  der  KrystaUisation  eine  relativ  geringe 
ist,  und  dass  in  gemischten  Lösungen  beide  Zuckerarten  gleich- 
zeitig nebeneinander  auskrystallisiren,  erklärt  Wulff  daraus, 
dass  der  Traubenzucker,  den  er  sich  in  der  Lösung  in  amorphem 
Zustande  enthalten  denkt,  mit  Wasser  Gemische  von  viel  geringerer 
Beständigkeit  ergiebt,  als  der  Rohrzucker;  die  Raffinose  z.  B.  ver- 
hält sich  aber  gerade  umgekehrt,  und  daher  scheiden  sich  aus 
gemischten  Lösungen,  bei  constanter  Temperatur,  niemals  getrennte 
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Krystalle  beider  Zuckerarten  zugleich  ab,  sondern  es  entstehen 
Mischkrystalle,  die  Rohrzucker  und  Raffinose  enthalten,  und 
nur  in  solchen  gemischten  Lösungen  weiter  wachsen,  während 
sich  weder  reine  Rohzuckerkrystalle  in  reinen  Raffinoselösungen 
weiter  entwickeln,  noch  reine  Raffinosekrystalle  in  reinen  Rohr- 
zackerlösungen. Dass  solche  Mischkrystalle  nur  die  dem  Rohr- 
zucker zukommenden  Formen,  wenn  auch  in  abweichender  Ent- 
wickelung,  aufweisen,  kann  man,  nach  den  Theorien  von  Lehmann 
(Z,  Ph.  1,  17)  und  Küster  (Z.  Ph.  8,  600),  durch  die  formgestaltende 
Kraft  und  die  grössere  Krystallisationstendenz  des  hierin  über- 
wiegenden Bestandtheiles  erklären;  diese  bewirken  es,  wie  auch 
Rbtgers  ausführt  (Z.  Ph.  10,  545),  dass  ein  solcher  Stoff  selbst 
auf  die  Molecüle  eines  chemisch  und  krystallographisch  ganz 
verschiedenen  einen  richtenden  Einfluss  auszuüben  vermag,  und 
.  so  die  eigenthümliche  Lagerung  der  Flächen  an  der  neu  aus- 
geschiedenen Substanz  bedingt.  Auch  wird  insbesondere  das 
Zusammenkrystallisireii  des  Rohrzuckers  mit  der  Krystaliwasser- 
haltigen  Raffinose  verständlicher,  wenn  man  mit  Sohncke  (Kryst. 
13,  503)  annimmt,  dass  die  Molecüle  des  Krystallwassers  nicht 
chemisch  gebunden,  sondern  nur  in  Folge  krystallographischer  Ver- 
hältnisse, und  zwar  in  festem  Zustande,  eingelagert  sind. 

Der  Einfluss,  den  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  Invert- 
zuckers auf  die  Krystallisation  des  Rohrzuckers  ausübt,  ist  bisher 
nicht  näher  untersucht;  kleinere  Mengen,  wie  sie  z.  B.  in  Kandis- 
füllmassen häufig  vorkommen,  gehen  theilweise  mit  in  die  Krystalle 
über,  vertheüen  sich  jedoch  nicht  gleichmässig ,  sondern  sind 
hauptsächlich  in  der,  die  weiter  oben  erwähnten  Lamellen  aus- 
füllenden Mutterlauge  enthalten  (Lippmann,  Chz.  22,  659). 

Abgesehen  von  etwaigen  chemischen  Einflüssen,  die  sich 
ziffemmässig  darstellen  lassen,  üben  die  Nichtzucker- Substanzen 
auch  physikalische  Einflüsse  auf  die  Krystallisation  des  Zuckers 
aas,  die  in  wechselnder  Abhängigkeit  von  den  Massenverhält- 
nissen, Löslichkeiten,  Temperaturen,  Concentrationen,  Doppelsalz- 
Bildungen  u.  s.  f.  steht  (Wulff,  Z.  38,  226).  lieber  das  Wesen 
der  Beeinflussung  von  Form,  Structur,  Härte,  Grösse,  und  Reinheit 
der  Krystalle  durch  fremde  Stoffe,  lässt  sich  jedoch  nach  Retgers 
<Z.  Ph.  9,  267  und  20,  531)  nur  sehr  Weniges  vermuthen.  Form- 
veränderongen,  in  Folge*  abweichender  Wachsthumsgeschwindigkeit 
einzelner  Krystallflächen,  mögen  auf  veränderter  Capillaranziehung 
zwischen  letzteren  und  der  Lösung  beruhen ;  auch  scheinen  manche 
gelöste   Stoffe,   durch  Veränderung  der  Oberflächenspannung,  die 
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Entstehung  bestimmter  Flächen  zu  begünstigen,  und  scheiden  sich 
dann  auch  vorwiegend  an  diesen  aus  (Berent,  Kryst.  26,  529).* 
Die  Grösse  der  Krystalle  hat  für  jede  Substanz  ein  gewisses 
Maximum,  das  vermuthlich  von  den  im  Inneren,  und  namentlich 
von  den  an  der  Oberfläche  herrschenden  Spannungszuständen  ab- 
hängt. Auf  die  Reinheit  hat  das  Lösungsvermögen  für  Luft  Ein- 
fluss,  weil  diese  sich  später  in  Bläschen  ausscheidet,  die  die 
Strömung  der  Mutterlauge  hindern  oder  ablenken,  und  die  Ent- 
stehung von  Mutterlaugen  -  Einschlüssen  begünstigen;  wichtig  ist 
auch  die  Reaction  der  Lösung,  und  zwar  ist  schwach  saure  oder 
alkalische  Reaction  vortheilhafter  als  neutrale,  so  dass  man  mög- 
lichst schöne,  grosse,  und  klare  Krystalle  im  allgemeinen  am 
schwierigsten  aus  rein  wässeriger  Lösung  erhalten  wird. 

Krystallisrrter  Rohrzucker  gehört  zu  den  wenigen  Substanzen, 
die  Farbstoffe  in  sich  aufnehmen,  z.  B.  Farbholzextracte  (Senar-. 
mont),  oder  Congoroth  (Ambronn,  Bot.  7,  113),  und  hierdurch 
pleochroitische  Krystalle  liefern;  auch  der  braune  und  schwarze 
Kandis  zeigt  in  Dünnschliffen  den  Farbstoff  stellenweise  dilut 
vertheilt  (Retgers,  Z.  Ph.  14,  38).  Andere  fein  suspendirte 
Fremdstoffe,  z.  B.  verdünnte  flüssige  Tusche,  werden  hingegen  von 
Zuckerkrystallen  deutlich  abgestossen  (Lehmann,  Z.  Ph.  14,  159); 
unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ströme  findet  mit  Tusche,  Congo- 
roth, und  anderen  Farbstoffen,  eine  eigenthümliche  Bildung  so- 
genannter Höfe  statt  (Lehmann,  Z.  Ph.  14,  301).  Auf  die  Kry- 
stallisation  von  Schmelzflüssen  übt  Zuckerzusatz  nach  Tammann 
(Z.  Ph.  25,  455)  häufig  verzögernde  oder  selbst  hindernde 
Wirkungen  aus. 

Wohl  ausgebildete  normale  Zuckerkrystalle  zeigen  lebhaften 
Glanz  und  vollkommene  Durchsichtigkeit,  sind  Krystallwasser-frei 
und  an  trockener  Luft  dauernd  beständig,  und  wirken  auf  das 
polarisirte  Licht  nicht  ein  (BiOT,  Mem.  13,  39  und  126),  lassen 
vielmehr  auch  in  der  Richtung  der  optischen  Axe  nur  gewöhn- 
liche Doppelbrechung  erkennen  (Quincke);  für  die  Vermuthung 
Degener's  (D.  Z.  21,  1817),  dass  circulare  Doppelbrechung  zwar 
vorhanden,  jedoch  von  der  viel  stärkeren  gewöhnlichen  verdeckt  sei, 
und  daher  erst  hervortreten  könne,  wenn  letztere  verschwinde  (z.  B. 
beim  Auflösen),  liegen  keinerlei  Beweise  vor.  Nach  NoDOT  (1875) 
ist  deutlich  conische  Refraction  erkennbar.  Röntgen  -  Strahlen 
werden,  auch  in  erheblicher  Masse,  unverändert  durchgelassen 
(Wiechmann,  S.  C.  28,  364),  die  Polarisationsebene  gewisser  sie 
begleitender,  geradlinig  polarisirter  Strahlen  wird  aber  gedreht 
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(Bloxdlot,  Chz.  27,  352).  Krystallisirter  Zucker  ist  nicht  hygro- 
skopiscli;  der  in  Form  sehr  feinen  Pulvers,  z.  B.  durch  Fällung 
mit  Alkohol  abgeschiedene,  nimmt  aber  nach  Plato  (Z.  50,  1081) 
in  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  bis  1  Proc.  Wasser  auf;  in 
Luft  mittleren  Feuchtigkeitsgrades  giebt  er  dieses  grösstentheils 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  rasch  und  yollständig 
bei  90®  wieder  ab. 

Das  Axenverhältniss  der  Zuckerkrystalle  ist  nach  Wulff 
a:b:c  =  1,2595:1:0,8782,  und  der  Axenwinkel  ß  =  103°  30'; 
für  den  spitzen  Axenwinkel  giebt  Schaaf  ß  =  76<^  44'  an.  Die 
drei  Haupt -Brechungscoefficienten  und  die  Winkel  der  optischen 
Axen  betragen  nach  Galderon  (C.  r.  83,  393): 

«  ß  y  2V. 

1,5638  1,5963  47«  56' 

1,5667  1,5716  48*00' 

1,5685  1,5734  48'' 08'. 

Die  Dispersion  der  Mittellinie  ist  fast  Null,  und  die  der  optischen 
Axen  sehr  gering;  genauere  Werthe  dieser  Grössen  bestimmte 
DCFET  (Kryst  14,  633).  Becke  (Min.  Mitth.  1877,  261)  fand,  für 
Natriomlicht ,  den  Winkel  der  Krystallaxe  c  gegen  die  kleinste 
optische  Axe  =  23°  23',  und  als  Coefficienten  bei  21°: 

«  ß  y  2V. 

Roth  .    .    .    1,5351  1,5630  1,5679  47M2'30" 

Gelb  .    .    .    1,5371  1,5656  1,5705  47«  48' 20" 

Grün.    .    .    1,5404  1,5687  1,5735  470  57' 56", 

femer  die  Dispersion  der  Mittellinie  am  stumpfen  Winkel, 
zwischen  Roth  und  Grün  zu  8',  die  am  spitzen  Winkel  zu  3,5'. 
KohlbaCSCH  (P.  n,  4,  1)  beobachtete  für  Natriumlicht,  bei  24"  C, 
die  Brechungsindices  a,  /?,•  y  =  1,5362,  1,5643,  1,5698,  und  den 
scheinbaren  Axenwinkel  78,5*.  —  Die  Richtung  der  (sehr  toU- 
kommenen)  Spaltbarkeit  ist  parallel  der  Fläche  oo  P  oo  (p),  und 
ihr  entsprechend  liegen  auch  die  von  Exner  bestimmten  Härte- 
corven  der  Krystalle;  beim  Aetzen  mit  Wasser  entstehen  nach 
Baumhauer  (P.  151,  510)  sehr  charakteristische  Aetzfiguren,  auf 
dem  rechten  Sphenoide  dreiseitige,  auf  dem  linken  vierseitige. 
Beim  Zerschlagen,  Zerdrücken,  Zerreiben,  oder  Zerbrechen, 
und  zwar  selbst  wenn  dieses  unter  Wasser  geschieht  (Virey,  J. 
pi.  12,  645),  strahlen  die  Zuckerkrystalle  ein  intensives,  weiss- 
h'ches  bis  bläuliches  Licht  aus,  das  bereits  von  Bacon  von 
Vebulam,  Otto  von  Guericke,  Cyrano  de  Bergerac,  den  Mit- 
gliedern der  Academia  del  Gimento,  und  Anderen  wahrgenommen, 
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und  von  Heinrich  (1811)  als  „Trennungslicht  in  Folge  aufge- 
hobener Cohäsion"  bezeichnet  wurde;  eine  sichere  Erklärung  für 
sein  Auftreten  fehlt  noch  (Krafft,  B.  21,  2265).  Vielleicht  hängt 
diese,  von  Tschügajeff  (Z.  ang.  1901,  84;  B.  34,  1823)  als 
„Triboluminescenz^  bei  zahlreichen  Stoffen  (wenn  auch  meist  nur 
in  schwachem  Maasse)  beobachtete  Lichtausstrahlung,  mit  einer 
„oscillirenden  Veränderung  der  molecularen  Structur,  etwa  unter 
Umwandlung  in  eine  isomere  Form"  zusammen  (Armstrong  und 
LowRY,  S.  72,  258),  und  speciell  beim  Zucker  mit  dem  Ueber- 
gange  der  krystallisirten  Modification  in  die  amorphe  (Roloff, 
Z.  PL  26,  351);  letztere  zeigt  auch  nach  Becqüerel  im  Sonnen- 
und  im  elektrischen  Lichte  weit  kräftigere  Phosphorescenz,  be- 
sonders bei  sehr  tiefen  Temperaturen  (Dewar,  N.  84,  49),  ist  nach 
WiECHMANN  (S.  C.  28,  364)  durchlässiger  für  Röntgen  -  Strahlen, 
und  lässt  sich  nach  Schwarz  durch  Radium  -  Strahlen  leicht  zur 
Phosphorescenz  anregen.  Da  man  aber  nach  Volta  („Opere" 
I,  2,  259)  die  von  Zuckerkrystallen  abgeschlagenen,  abgeschabten, 
oder  abgefeilten  Theilchen  bei  der  Prüfung  mittelst  des  Elektro- 
skopes  stark  elektrisch  findet,  vermuthen  Thompson  und  Bürke 
(D.  Z.  23,  1458),  dass  das  sog.  Trennungslicht  vielleicht  mit  dem 
pyroelektrischen  Verhalten  des  Rohrzuckers  in  engerem  Zusammen- 
hange stehe. 

Wie  viele  Krystalle,  die  eine  ausgezeichnete  polare  Symmetrie- 
axe  besitzen,  sind  nämlich  auch  die  des  Rohrzuckers  leicht  pyro- 
elektrisch  erregbar,  und  zwar  schon  durch  gleichförmiges 
Erwärmen  oder  Abkühlen  des  ganzen  Krystalles  (Wulff,  Kryst. 
18,  187).  Nach  Hankel  (P.  I,  49,  495)  und  Schaaf  (Z.  33,  700) 
wird  hierbei  der  linke  Pol  der  Symmetrieaxe,  an  dem  die  hemi- 
morphen  Flächen  des  Klinodomas  auftreten,  negativ,  der  rechte 
Pol  positiv  elektrisch,  und  beim  Erkalten  wechselt  die  Elektricität 
der  beiden  Axenpole.  Aber  auch  Krystalle,  an  deren  linkem 
Pole  die  charakteristischen  kleinen  Flächen  gänzlich  fehlen,  oder 
die  diese  Flächen  an  beiden  Polen  aufweisen  (und  von  Schaaf 
irrthümlich  für  holoedrisch  erklärt  wurden),  sind  nach  Wulff 
(Z.  37,  926)  pyroelektrisch,  was  sich  nach  Kundt's  Methode  leicht 
nachweisen  lässt:  Man  erwärmt  die  Krystalle  vorsichtig  auf  50 
bis  60®,  nimmt  sie  schnell  aus  dem  warmen  Luftbade,  so  dass 
sie  völlig  trocken  sind,  und  bestäubt  sie  mittelst  eines  feinen 
Musselingewebes  mit  einem  Pulver  aus  Schwefel-  und  Mennige- 
Staub,  wobei,  wenn  man  vorsichtig  abklopft,  der  Schwefel  am 
linken,  die  Mennige  am  rechten  Pole  haften  bleibt;  bei  Zwillingen 
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wird  fast  allein  die  Mennige  festgehalten,  und  Schwefel  nur  da, 
wo  an  der  Zwillingsnaht  ein  Indiyiduum  stark  über  das  andere 
herrorragt.  Zerbricht  man  Zwilünge  jener  Art,  bei  denen  die 
gleichen  Krystallpole  der  Individuen  einander  zugewandt  sind,  so 
verhalten  sich  die  Bruchstücke  unmittelbar  wie  hemimorphe,  bi- 
polare Individuen  (Wulff,  Kryst  18,  187). 

Da  die  Zuckerkrystaile  beim  Erwärmen  am  flächenreichen 
(linken)  Pole  negativ  elektrisch  werden,  ebenso  wie  die  Wein- 
säurekrystalle,  so  spricht  dies  nach  Wulff  (Z.  38,  1081)  dafür, 
dass  eigentlich  nicht  OP  (c),  sondern  +^a>  (f)  ^^^  Basis  anzu- 
sehen, und  das  Axensjstem  so  zu  legen  wäre,  dass  der  bisher 
rechte  Pol  als  der  linke  erachiene,  wodurch  dann  die  Zucker- 
krystaile denen  der  Weinsäure  völlig  analog  würden. 

Auch  beim  Zusammenpressen  von  Zuckerkrystallen  in  der 
Richtung  der  unsymmetrischen  Axen  treten  an  deren  Enden  un- 
gleichnamige Elektricitäten  auf,  die  beim  Nachlassen  des  Druckes 
den  entgegengesetzten  Platz  machen  (Hankel-,  P.  II,  13,  640; 
CCRIE,  C.  r.  91,  294). 

Krystallisirter  Zucker  leitet  strömende  Elektricität  so  gut 
wie  gar  nicht,  und  Erhöhung  der  Temperatur,  selbst  wenn  sie 
bis  zum  Schmelzen  geht,  bringt  hierin  keine  Veränderung  hervor 
(Faraday);  für  die  Wirkung  des  activen  elektrischen  Funkens 
fand  ihn  jedoch  Hertz  ziemlich  durchlässig.  Durch  elektrische 
Schwingungen  von  grosser  Schnelligkeit  werden  compacte  Kry- 
stalle kaum  verändert,  fein  gepulverte  aber  bis  zu  einem  gewissen, 
hauptsächlich  von  der  Spannung  abhängigen  Grade  zersetzt 
(Hemptinne,  Z.  Ph.  22,  372).  Die  Dielektricitäts-Gonstante 
K  beträgt  bei  15®  für  festen  krystallisirten  Zucker  4,13,  für  ge- 
pulverten 4,19;  sie  lässt  sich  annähernd  aus  der  Formel 

A'=-^  {a,K,  4- a,ü; +  ....) 

berechnen,  in  der  D  die  Dichte,  M  das  Moleculargewicht, 
a^  o,  .  .  .  .  die  Anzahl  der  Atome  oder  Atomgruppen  der  näm- 
lichen Art  im  Molecüle,  und  Ki  K^  .  ,  .  .  deren  Dielektricitäts- 
constanten  bedeuten  (Thwing,  Z.  Ph.  14,  292).  Dass  Zucker- 
lösnngen  eine  vielfach  grössere  Dielektricitätscon staute^  besitzen 
(s.  unten),  scheint  nach  Brühl  (Z.  Ph.  18,  517)  darauf  hinzu- 
deuten, dass  Zacker  in  festem  Zustande  Molecular-Aggregate  ganz 
besonderer  Xatur  büde. 

Wärme  leitet  der  Zucker  nach  Melloni  (P.  I,  38,  39)  eben- 
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falls  sehr  schlecht,  und  ist,  mit  Ausnahme  des  Eises,  der  wenigst 
diathermane  aller  untersuchten  Körper;  von  der  mit  100  be- 
zeichneten, direct  ausgestrahlten  Wärmemenge  der  Locatelli- 
schen  Lampe,  des  glühenden  Platins,  des  Kupfers  bei  390<>,  und 
des  LESLiE'schen  Kupferwürfels  bei  100®,  lässt  z.  B.  eine  Stein- 
salzplatte Yon  2,6  mm  Dicke  je  92  Proc.  hindurch,  eine  ebensolche 
Zuckerplatte  aber  bei  Anwendung  der  erstbezeichneten  Wärme- 
quelle 8  Proc,  bei  der  aller  übrigen  gar  nichts.  Dagegen  besitzt 
der  Zucker  ein  beträchtliches  Absorptionsyermögen  für  Wärme- 
strahlen; in  den  dunkeln  Brennpunkt  einer  elektrischen  Lampe 
gebracht,  wird  er  nach  Tyndall  rasch  geschmolzen  und  yerbrannt, 
während  sich  unter  gleichen  Umständen  Salz  kaum  merklich  er- 
wärmt. 

Beim  Pulyem  oder  Mahlen  yon  Zuckerkrystallen  soll,  nach 
Laplace,  der  Zucker  durch  die  Erwärmung  theilweise  in  Dextrin 
umgewandelt',  nach  Dubrunfaut  (A.  eh.  HI,  21,  169)  durch  die 
mechanische  Erschütterung  theilweise  invertirt  werden;  Monier 
und  Pellet  fanden  dies  nicht  bestätigt,  wohl  aber  Yvon  (J.  ph. 
VI,  16,  97)  und  Wasilieff  (Z.  52,  971).  Durch  Comprimiren 
trockenen  oder  befeuchteten  Zuckerpulyers  gelingt  es  selbst  bei 
10000  Atmosphären  Druck  nicht,  wieder  eine  zusammenhängende, 
klare,  durchsichtige  Masse  zu  erhalten,  yielmehr  entsteht  nur  ein 
opakes,  gesintertes  Product  (Tollens,  B.  17,  664),  oder  beim 
Herauspressen  durch  eine  enge  Oeffnung  ein  staubiges  Pulyer 
(Dewar,  N.  69,  307). 

Erhitzt  man  den  krystallisirten  Rohrzucker,  so  schmilzt  er 
nach  Berzeliüs  (P.  47,  321)  bei  160  bis  161«,  nach  Gelis  (Z.  9, 
416)  bei  160  bis  165^  nach  Tammann  (Z.  Ph.  28,  17)  und  Plato 
(Z.  50,  1012)  bei  160°,  und  geht  in  den  amorphen  Zustand  über 
(s.  unten);  beim  Erhitzen  im  capillaren  Rohre  findet  nach  Tam- 
mann schon  bei  108,6<»  Erweichung  statt.  Päligot  gab  als  Schmelz- 
punkt des  Zuckers  180°  an  (A.  eh.  III,  67,  113),  was  yielfach  als 
irrthümlich  angesehen  wurde;  neuerdings  zeigte  jedoch  Graf  (Z. 
ang.  1901,  1077),  dass  der  nämliche  reine  Zucker,  aus  Alkohol 
krystallisirt  bei  179  bis  180^  und  aus  Methylalkohol  krystallisirt 
bei  169  bis  170®  schmilzt,  und  dass  ersterer,  aus  Methylalkohol 
umkrystallisirt,  ebenfalls  den  Schmelzpunkt  170^  annimmt;  diese 
Verhältnisse  bedürfen  weiterer  Erforschung. 

Specifisches  Gewicht.  Für  das  specifische  Gewicht  des 
festen  Zuckers  haben  yerschiedene  Forscher  auffällig  differirende 
Zahlen    erhalten,    wohl    in   Folge   unzureichender   Reinheit   und 
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Trockenheit  des  Zuckers,  insbesondere  des  von  manchen  Che- 
mikern bevorzugten  Kandiszuckers,  der,  weil  auch  die  schein- 
bar schönsten  Krystalle  fast  stets  Mutterlaugen -Einschlüsse  ent- 
halten, ein  Material  von  so  gut  wie  uncontrolirbarer  Beschaffen- 
heit darstellt: 


^'IHBY I    1,6330 

IhrBKtTfPAüT  .   .    .  16300 

Walkhopf     .    .     .  1,6230 

Bbisson '  1,6065 


Fahbsxheit 
pELouzm  . 


1,6060 

1,6000 

1,5951  bei  15« 

1,5943 

1,5930 


Joule  u.  Playpaib 
Matthiessbn  .  .  . 
Makionac    .... 

PlOyCHON      .... 

BlOT        

SCHKÖDEK  .... 
BOEDEKER     .... 

Leplay     

Kopp 


1,5930  bei  4« 
1,59144  bei  19« 
1,5900 
1,5900 

1,5893  bei  13» 
1,5880 
1,5833 
l,5b20 
1,5800  bei  W 


Mit  der  von  Kopp  angegebenen  Zahl  stimmt  auch  die  von  Ger- 
lach (Z.  13,  283)  mit  grosser  Genauigkeit  berechnete;  er  fand 
das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Zuckers  gegen  Wasser 
von  17,5**  1,580468,  oder  auf  den  luftleeren  Raum  bezogen,  und 
mit  Berücksichtigung  der  cubischen  Ausdehnung,  die  nach  Joule 
und  Playpair  (S.  1,  121)  zwischen  0  bis  100°  für  je  PC.  0,000111(5 
beträgt,  1,5813.  Die  Bestimmungen  von  Plato  und  seinen  Mit- 
arbeitern DoMKE  und  Karting  (Z.  50,  982)  ergeben,  als  speci- 
tisches  Gewicht   des   nachweislich  chemisch -reinen  krystallisirten 

150 
Zuckers  bei  15»,  gegen  Wasser  von  15  bezw.  4^  sp  ^r^  =  1,5892 


15» 


^"*d  ^P    ift  =1,5879.  Die  Bildung  der  Krystalle  bei  verschiedenen 

Temperaturen  bedingt  nach  Weber  (D.  Z.  21 ,  1821)  keine  Ver- 

anderang  des  specifischen  Gewichtes;  Krystalle,  abgeschieden  aus 

bei  100*>  gesättigter  Lösung  bei  50  bis  60®,  aus  der  Mutterlauge 

dieser  Krystalle  bei  17,5®,  und  aus  bei  30®  gesättigter  Lösung  bei 

21  7® 
17,.^«,  zeigten  sp  -jjp  =  1,5810,  1,5857  und  1,5849,  wobei  jedoch 

die  dritte  Dedmale  nicht  mehr  als  sicher  anzusehen  war. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  gepulvei-ten  Zuckers  ist 
nach  Kopp  1,6100;  Schroeder  fand  es  von  dem  des  krystalli- 
sirten Zuckers  nicht  verschieden.  Plato  (a.  a.  0.)  ermittelte  für 
nachweislich  chemisch-reines  krystallinisch-kömiges  Zuckerpulver 

und     sp  ^^l  =  1,589  65  +  0,0001. 

Die  theoretische  Dichte  des  in  wässeriger  Lösung  flüssig  ge- 


15« 
^p  ,-.-  =  1,591  03  +  0,0001 
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dachten  Zuckers  ist  nicht  dieselbe  wie  die  des  festen  Zuckers, 
weil  beim  Auflösen  Volumveränderungen  stattfinden;  bei  17,5^ C. 
beträgt  sie  nach  Brix  (Z.  4,  304)  1,557  85,  nach  Gerlach  (a.  a.  0.) 
1,56086,  bei  15®C.  nach  Scheibler,  den  entsprechend  umgerech- 
neten Werthen  Gerlach's  gemäss,  1,56165  (N.  Z.  25,  37),  und 
nach  Windisch  1,55626  (s.  dessen  „Tafel«,  Berlin  1896),  und  für 

sp  z~^^  und  sp  -,J^  fand  Plato  1,556  26  und  1,5549.  Plato  macht 

lO"  4" 

aber  darauf  aufmerksam,  dass  alle  diese  Werthe,  weil  directe 
Bestimmungen  an  Zuckerlösungen  oberhalb  70  Proc.  Zuckergehalt 
schon  sehr  schwierig,  und  oberhalb  76  Proc.  ganz  unmöglich  sind, 
auf  weitgehenden  Interpolationen  beruhen,  und  daher  keineswegs 
für  genau  gelten  können.  Nach  Dämichel  (B1.  Ass.  19,  287) 
variiren  die  Resultate  auch  stark  mit  der  Concentration  der 
untersuchten  Lösungen,  und  betragen  nach  ihm  für  2,6  bis  150  g 
Zucker  im  Liter  1,625  bis  1,630,  und  für  200  bis  1030  g  im  Liter 
1,625  bis  1,590;  dies  weist  darauf  hin,  dass  es  ohne  Berück- 
sichtigung der  Contraction  (s,  unten)  unmöglich  ist,  die  sehr 
verwickelten  Vorgänge  beim  Auflösen  richtig  zu  deuten. 

üeber  die  specifischen  Gewichte  von  Zucker-Lösungen 
liegen  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  vor.  Balling  fand 
bei  seinen  1835  begonnenen  Fundamental- Versuchen,  bei  17,5^C., 
wenn  p  die  Gewichtsprocente  Zucker  und  sp  das  specilische  Ge- 
wicht bezeichnet: 


p 

8p 

P 

1  sp 

P 

sp 

P 

sp 

1 

!  1,0040 

20 

1,0832 

40 

'    1,1794 

60 

1,2900 

5 

1  1,0200 

25 

■  1,1089 

45 

1,2057 

65 

1,3199 

10 

1  1,0404 

30 

1  1,1295 

50 

,  1,2329 

70 

1,3507 

15 

,  1,0614 

35 

1,1540 

55 

;  1,2610 

75 

'  1,3824 

Ferner  wurden  als  grundlegende  Werthe  bestimmt: 


$p 


Chancel  bei  O*' 


Pohl  bei  lO'' 


10 

1.0413 

15 

1,063  0 

20 

1,035  4 

25 

1,108  6 

10 

1   1,040  5 

2U 

;   1,083  8 
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sp 


Ballino  bei  15® 


Stfdshkil  bei  15" 


Chaucbl  bei   15® 


i! 


Graham,  Hüfmaki^  und  Redwood  bei  17,5®  . 


HoRN  bei  17,5* 


Obebmeyeb  bei  22,3® 


10 

1      1,0401 

20 

•      1,083  2 

10 

1,040  3 

20 

1,083  2 

10 

1      1,039  85 

20 

'      1,083 13 

10 

1,040  13 

20 

1,083  25 

10 

1,039  97 

20 

1,083  08 

30 

1      1,129  38 

10 

'      1,038 12 

20 

1      1,080  34 

30 

1,126  39 

Aus  den  grösseren  Tabellen,  deren  erste  Dübrunfaut  1825 
Teröffentlichte ,  seien  im  Nachstehenden  nur  einige  Hauptwerthe 
wiedergegeben : 


p 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

10 

L036 

1,039 

1,0367 

1,0398 

1,0382 

1,0379 

1,038 

1,039 

aj 

1,075 

1,063 

1.0830 

1,0828 

1,0765 

1,0798 

1,074 

1,081 

:}i> 

1,110 

1,114 

1,1293 

1,1292 

1,1145 

1,1252 

1,116 

1,131 

40 

1,14Ö 

1,153 

1,1781 

1,1786 

1,1522 

1,1746 

1,157 

1,182 

50 

1,184 

1,190 

1,2322 

1,2308 

1,1889 

1,2286 

1,193 

1,235 

♦o 

1,221 

1,229 

1,2882 

1,2875 

1,2253 

1,2878 

1,229 

1,287 

70 

1,257 

1,267 

1,3430 

— 

1,2613 

1,3529 

1,267 

1,347 

r<> 

1.293 

1,306 

1,2974 

— 

1,303 

1,412 

*M> 

— 

— 

— 

1,3336 

— 

— 

— 

Es  rühren  her:  A  von  Dübrunfaut  (für  ^  =  0  bis  10^),  B 
TOD  Pellet  {t  =  4«),  C  von  Niemann  {t  =  14^),  D  von  Keyr, 
E  Ton  Barbet,  F  von  Maümenä,  6f  von  Vivien,  H  von  Düpont 
(letztere  fünf  für  t  =  15o);  die  gefundenen  Zahlen  differiren,  wie 
man  siebt,  häufig  bedeutend. 

Genaue  ausführliche  Tafeln  für  t  =  1^,5<*C.  verfasßten  Bal- 
LLVG,  Brix  (Z-  4,  304),  Gerlach  (Z.  13,  283  und  20,  706),  Mateg- 
CZEK  iZ.  15,  586  und  24,  827),  und  Scheibler  (Z.  27,  32);  da 
diföe  in  Zeitschriften  und  Handbüchern  allgemein  verbreitet 
sind,  seien  liier  ebenfalls  nur  einige  Grundzahlen  angeführt: 
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p 

Balling 

Brix 

Geelach 

Scheibler  und 
Mategczek 

10 

1,0401 

1,040  14 

1,040  140 

1,040  14 

20 

1,083  2 

1,083  29 

1,083  234 

1,083  29 

30 

1,129  5 

1,129  67 

1,129  586 

1,129  67 

40 

1,179  4 

1,179  43 

1,179  358 

1,179  43 

50 

1,232  9 

1,232  78 

1,332  748 

1,232  78 

60 

1    1,290  0 

1,289  89 

1,289  952 

1,28989 

70 

1,350  7 

1,350  88 

1,351  168 

1,350  88 

80 

1 

1,415  90 

— 

1,415  86 

90 

— 

1,484  90 

— 

1,484  86 

100 

— 

1.55040 

— 

1,557  85 

Von  den  Ermittelungen  Gerlach's  ausgehend,  berechnete 
Scheibler  (N.  Z.  25,  37  und  185)  später  eine  neue  Tafel  füi-  die 
bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zumeist  übliche  Normal- 
temperatur t  =  15°C.,  und  legte  sie  seiner  umfangreichen  Schrift 
„Die  Gehaltsermittelung  der  Zuckerlösungen  durch  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  derselben"  (Berlin  1891)  zu  Grunde. 
Indem  betreffs  der  Einzelzahlen  auf  dieses  Tabellenwerk  ver- 
wiesen werden  muss,  sollen  im  Nachstehenden  gleichfalls  nur 
wenige  Hauptwerthe  hervorgehoben  werden,  wobei  zu  bemerken  ist, 
dass  das  specifische  Gewicht  mittelst  gläserner  Instrumente  zu  be- 
stimmen ist  (es  bedeutet  sp  das  specifische  Gewicht  bei  t  =  15^, 
p  den  Zuckergehalt  in  100  Gewichtstheilen,  und  v  den  Zucker- 
gehalt in  100  Raumtheilen  Lösung  bei  ^  =  15°,  bei  welcher 
Temperatur  999,17  Raumtheile  dem  wahren  Liter,  also  dem 
Volum  von  1kg  Wasser  bei  4°C.  entsprechen): 


p 

V 

sp 

P 

V 

sp 

5 

5,098  9 

1,019  78 

55 

69,379  21 

1,261  44 

10 

10,402  7 

1,040  27 

60 

77,433  3 

1,2!)0  56 

15 

15,922  8 

1,061  52 

65 

85,843  7 

1,320  67 

20 

21,670  7 

1,083  54 

70 

94,627  1 

1,351  82 

25 

27,658  8 

1,106  35 

72,96 

100,009  7 

1,370  75 

30 

33,899  8 

1,129  99 

75 

103,800  9 

1,38401 

35 

40,406  9 

1,154  48 

80 

113,382  7 

1,417  28 

40 

47,193  9 

1,179  85 

85 

123,391  0 

1,451  66 

45 

54,275  0 

1,20611 

90 

133,844  6 

1,487  16 

50 

61,665  0 

1,233  30 

95 

144,762  8 

1,523  82 

100 

'  156,105  4 

1 

1,561  56 
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Um  diese  Tafel  auch  den  in  Frankreich  üblichen  Vorschriften 
anzupassen,  nach  denen  alle  Dichten  auf  Wasser  von  4°,  und 
Bicht  von  15®  zu  beziehen  sind,  hat  SiDERSKY  sie  in  entsprechen- 
der Weise  umgerechnet  („Aide  Memoire  de  sucrerie",  Paris  1898, 
S.  31),  und  hierdurch  im  Vorhinein  einen  Anstand  entkräftet, 
den  DfeMiCHEL  später  erhob  (ö.  28,  719).  Die  weiteren  Einwände 
dieses  Autors,  dass  die  von  Scheibler  benutzte  Formel  Gerlach's 
ol)erhalb  75  Proc.  unzuverlässig,  und,  in  Folge  ungenügender  Be- 
rücksichtigung der  Contractionsverhältnisse  (s.  unten)  imd  mangeln- 
der Reduetion  der  Zuckergewichte  auf  den  luftleeren  Raum,  über- 
haupt nicht  ganz  genau  sei,  entbehren  jedoch  nicht  vöUig  der 
Begründung.  Auch  WiNDisCH  kam  in  seinem  schon  oben  erwähnten 
Tabellenwerke  (Berlin  1896)  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Gerlach- 
schen  Grundversuche  nicht  gänzlich  fehlerfrei  seien,  doch  zeigen 

15® 
nachstehende  Hauptwerthe  seiner  Tafel  für  sp—^: 


p 

sp 

i 

sp 

P 

sp 

P 

sp 

5 

1,019  73 

30 

1,129  63 

55 

1,26091 

80 

1,415  72 

10 

1,040  16 

35 

1,154  07 

60 

1,289  97 

85 

1,449  52 

15 

1,061  34 

40    i 

1,179  41 

65 

1,31997 

90 

1,484  22 

211 

1,083  29 

45 

1,20665 

70 

1,35094 

95 

1,519  82 

25 

1,10604 

50 

1,232  81 

75 

1,382  26 

100 

1,556  26, 

dass  die  Differenzen  bis  p  =  50  nur  geringe,  die  vierte  Decimale 
nirht  überschreitende  sind,  also  auch  nicht  entfernt  derartige, 
wie  sie  etwa  nach  den  von  Josse  und  Rämy  (B1.  Ass.  19,  296) 
gefundenen  Zahlen  anzunehmen  wären. 

Weitere,  den  höchsten   Anforderungen  an  Genauigkeit  und 
Zuverlässigkeit  entsprechende  Untersuchungen  stellte  Plato  unter 
Mitwirkung  von  DoMKE  und  Karting  an  (Z.  50,  982 ;  ausführlich 
in  den  „Wissenschaftlichen  Abhandlungen  der  k.  Normal- Aichungs- 
Commission",  Berlin   1900).     An    36   Lösungen    chemisch  reinen 
Zuckers  vom  Procentgehalte  2,5134  bis  75,8848  wurden  bei  14  bis 
2t*i^C.  nicht  weniger  als  134  Bestimmungen  der  Grundwerthe  aus- 
geführt (Z.  50,  1004),  und  für  f  =  15®  umgerechnet;  diesen  Haupt- 
zahlen liegen  zwei   ausführliche   Tafeln   (Z.  50,    1005  und  1107; 
^X  1123)  zu  Grunde,  die  die  wahren  Dichten  von  Zuckerlösungen 
Jöit  Ojl  bis  70,9  bezw.  100  Proc.  Zuckergehalt  angeben,  und  zwar 

die  erste  bei  15®  bezogen  auf  Wasser  von  15^  (also  sp  y-^A    die 
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zweite  bei  20^  bezogen  auf  Wasser  von  4^  (also  sp  — .^ )?  folgende 
Zahlen  sind  diesen  Tafeln  entnommen: 


Procente  : 

15* 

20- 

Zucker 

•^i5"- 

1      ^^40- 

1 

5 

1,019  729 

1,017  854 

10    i 

1,040  1G3 

1,038  143 

15    1 

1,061338 

1,059  166 

20    „ 

1,083  285 

1,080  959 

25 

1,106039 

1,103  557 

30 

1,129  625 

1,126  984 

35 

1,154  074 

1,151  275 

40 

1,179  405 

1,176  447 

45 

1,205  646 

1,202  540 

50    i 

1,232  810 

1,229  567 

55    1 

1,260  913 

1,257  535 

60 

1,289  966 

!     1,286456 

65 

1,319  974 

1,816  334 

70 

1,350  940 

1,347174 

75    ' 

1,382  589 

1,378  971 

80 

1,415  724 

1,411  715 

85    1 

1,449  528 

1.445  388 

90   ' 

1,484  223 

1,479  976 

95 

1,519  815 

1,515  455 

100  .   ' 

1,556  259 

1,551  800 

Bei  steigendem  Wärmegrade  wird  das  specifische  Gewicht 
gegebener  Zuckerlösungen  geringer,  da  sie  ihr  Volum  mit  wachsen- 
der Temperatur  bedeutend  vergrössem.  Für  Lösungen  z.  B.,  die 
auf  1  Mol.  Rohrzucker  25,  100  und  400  Mol.  Wasser  enthalten, 
also  43,18-,  15,97-  und  4,53procentig  sind,  wird  die  cubische 
Ausdehnung  nach  Marignac  (A.  Spl.  8,  355)  durch  die  Formel 
Vt^  =  VS{1  +  at  -j-  bt^)  dargestellt,  und  es  ist: 


bei  t  =z 


für  CigH„0„  4-    25H,0   .    .  ,'    0  bis  35°     1  0,000  253  6   |       0,000  004  494 

„  „  +  lOOHgO   .    .  j    0  bis  35*»     '   0,000083  8   !       0,000  008784 

+  40011^0   .    .  j    0  bis  30*»     ,  0,0000132  0,000009934 

während  die  mittleren  cubischen  Coefficienten  zwischen  ^  =  0 
bis  lOO^C.  0,000  7030,  0,000962  2  und  0,0010066  betragen.  Für 
die  Grenzen  t  =^  0  bis  30 '  hat  Tammamn  einige  Angaben  betreffs 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  WärmeauBdehnung  der  Lösungen.  1073 

der  WärmeausdehnuDg  von  Zuckerlösungen  der  nämlichen  Con- 
centrationen  gemacht  (Z.  Ph.  13,  179);  nach  Matthiessen  (Diss. 
J8yö,  12)  betragen  zwischen  12  und  32oC.  die  mittleren  Aus- 
dehnungs-Coefficienten  für  Lösungen  mit  Procenten  Zucker: 

0  Proc:  0,000206  0  40  Proc:  0,0003182 

10       „       0,0002215  50      „       0,000385  5 

20       „       0,000  250  5  60      „       0,000  346  3 

30      „       0,000  2964  70      „       0,000  3566. 

Mascart  und  Bänard  (J.  fahr.  40,  21)  stellten  für  bei  15®  be- 
reitete, in  100  ccm  je  15,  20  und  25  g  Zucker  enthaltende  Lö- 
sungen fest: 

zwischen  10  bis  15°C.:  0,00019  0,000  22  0,000235 

„            15  big  20«C.:  0,000  24  0,000  25  0,000  270 

„           20  bis  25«C.:  0,00027  0,000  29  0,000305 

„            25  bis  30»  C. :  0,000  32  0,000  32  0,000  325 
„            15  bis  30"  C. 

im  Mittel:  0,000  278  0,000  287  0,000303. 

Josse  und  RitMY  fanden  für  einige  Lösungen  innerhalb  der 
Grenzen  von  15  und  25öC.  folgende  Werthe   (BL  Ass.  19,  302): 


sp  15« 

i             Äp  25» 

Concentration 

Coefficient 

1.024  25 

1,02211 

6,32 

0,000  205  2 

1,051  00 

1,043  65 

12,75 

0,000  2100 

1,100  25 

1,097  44 

23,88 

0,000  225  0 

1.147  82 

1,144  52 

33,71 

0,000  257  4 

1,198  75 

1,19500 

1            48,81 

0,000  289  6 

1,251 10 

1,24718 

53,37 

0,000  315  3 

1,303  d4 

1,299  62 

62,39 

0,000  326  2 

1,330  25 

1.325  91 

1            66,74 

0,000  328  9 

Nach  Schönrock  wird  der  mittlere  Ausdehnungs- Coefficient  y, 
bei  einem  Procentgehalte  p,  und  für  f  =  10  bis  21%  auf  +0,000006 
genau  durch  die  Formel 
'/  =  0,000291  +  0,000003  7   (jp  —  23,7)  +  0,0000066  (^  —  20) 

—  0,00000019  (p  — 23,7)  (^  —  20) 
aasgedrückt,  die  sich  für  die  sog.  Normallösung  (s.  unten)  dadurch 
vereinfacht,  dass  nahezu  p  =  23,7  gesetzt  werden  kann  (Z.  50, 
419);  Werthe,  die  Pellat  ermittelte,  sind  nach  Schönrock  (Z. 
51,  ^31)  wenig  zuverlässig,  trotz  anscheinender  Uebereinstimmung 
mit  einigen  von  Andrews  angegebenen  (Mon.  IV.  3,  1366). 

Für   die  Volumina  verschieden  concentiirter  Zuckerlösungen 
zwischen  0   und   100»  stellte  Gerlach  (D.  172,  38;  Z.  14,  355) 

V.  Lippmann,  Ctaemto  der  Zockerarten.  q^ 
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genaue  Tabellen  auf,  denen  beispielsweise  folgende  ZifFem  ent- 
nommen sind: 


bei 

10  Proc. 

20  Proc. 

80  Proc. 

40  Proc. 

60  Proc. 

Graden  C. 

Zuoker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

0 

10000 

10000 

10000 

lOCOO 

10000 

20 

10033 

.      10  041 

10049 

10  058 

10069 

40 

10101 

10112 

10124 

10186 

10156 

60 

10197 

10  209 

10222 

10  235 

10  253 

80 

10  316 

10  325 

10  335 

10  345 

10  360 

100 

10  442 

10  450 

10  456 

10465 

10  4Ö7 

Aus  diesen  ergeben  sich  u.  a.  nachstehende  Werthe  für  die 
specifischen  Gewichte  von  Zuckerlösungen  bei  wachsender  Tem- 
peratur und  Concentration,  bezogen  auf  Wasser  von  17,5®  C: 


Grade  C. 

0  Proc. 

15  Proc. 

30  Proc. 

45  Proc. 

60  Proc. 

75  Proc. 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

0 

0,0007 

1,0636 

1,1337 

1,2113 

1,2972 

1,3916 

20 

0,9996 

1,0606 

1,1288 

1,2046 

1,2889 

1,3822 

40 

0,9942 

1,0504 

1,1212 

1,1958 

1,2794 

1,3722 

60 

0,9857 

1,0448 

1,0881 

1,1851 

1,2683 

1,3610 

£0 

0,9745 

1,0336 

1,0768 

1,1729 

L2562 

1,3488 

100 

0,9621 

1,0202 

1,0634 

1,1597 

1,2424 

1,3356 

Mit  Hülfe  der  GERLACu'schen,  hier  nur  auszugsweise  wieder- 
gegebenen Tafeln  ist  es  möglich,  das|  bei  beliebiger  Temperatur 
bestimmte  specifische  Gewicht  einer  Zuckerlösung  auf  das  bei  der 
Normaltemperatur  t  =  17,5®  gültige  zu  reduciren.  Zwecks  Er- 
sparung der  nöthigen  Umrechnuugen  auf  die  entsprechenden  Pro- 
centgehalte stellte  zuerst  Sachs  (S.  B.  11,  229),  auf  Veranlassung 
Stamm ER^s,  die  noch  jetzt  in  der  Zuckerindustrie  zumeist  benutzte 
Tabelle  auf,  der  beispielsweise  folgende  Zahlen   entlehnt    sind: 


d 

g 

g 

1  » 

g 

g 

•g 

g 

g 

. 

g 

. 

g 

6 

i 

(£ 

&, 

i  ^ 

£ 

£ 

£ 

£ 

£ 

£ 

£ 

£ 

£ 

Ph 

&\    o 

1  '° 

1   o 
1    -" 

S 

S 

,  S 

S 

§ 

S 

S 

g 

lO 

von  der  Anzeige  des  Saccharometers  abzuziehen 


0   0,17  I  0,30   0,41    0,52  |  0,62  i  0,72 
5 1 0,23  I  0,30  '  0,37  I  0,44  i  0,52    0,59 


0,82 
0,65 
0,42 


0,92 
0,72 
0,45 


10   0,20   0,26   0,29(0,33,0,36    0,39 

15  j  0,09  I  0,11  .0,12  j  0,14]  0,14    0,15)0,16    0,17 


0,98  I  1,11 

0,75  I  0,80 

0,48  I  0,50 

0,17  0,17 


1,22 
0,88 
0,54 
0,19 


1,25  I  1,29 

0,91  !  0,94 

0,58  j  0,61 

0,21  I  0,25 
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Pk4 

o 


I 


^ 


S 

& 

5 


8 
& 
S 


Ä)  0,11  0,14 

25  0,37  0,44 

30  0,70  0,78   0,82  1 0,87 

35  1,10  1,1711,22    1,24 

40  1,50  1,61 1 1,67  1 1,71 

50  —  2,65 , 2,71    2,74 

60  —  3,87  I  3,88   3,88 

70  —  —  I  5,18 1  6,20 

80  —  —     6,6216^9 


za  der  Anzeige  des  Sacoharometers  zuzufügen 
0,15  i  0,17 
0,47  I  0,49 


0,17 

0,18 

0,18 

0,18 

0,19 

0,19 

0,18 

0,16 

0,51 

0,63 

0,54 

0,55 

0,56 

0,58 

0,54 

0,51 

0,87 

0,92 

0,92 

0,94 

0,94 

0,98 

0,94 

0,88 

1,30 

1,32 

1,33 

1,35 

1,36 

1,39 

1,34 

1,27 

1,73 

1,79 

1,79 

1,80 

1,82 

1,83 

1,78 

1,69 

2,78 

2,80 

2,80 

2,80 

2,80 

2,79 

2,70 

2,56 

3,88 

3,88 

3,88 

3,88 

3,90 

3,82 

3,70 

3,43 

5,14 

5,13 

5,10 

5,08 

5,06 

4,90 

4,72 

4,47 

6,54 

6,46 

6,38 

6,30 

6,26 

6,06 

5,82 

6,50 

0,11 
0,48 
0,86 
1,25 
1,65 
2,51 
3,41 
4,35 
6,33 


Der  von  Sachs  für  die  Normaltemperatiir  t  =  20®  umgerechneten 
Tabelle  („Notes  snr  le  controle  chimique  des  sucreries",  Bruxelles 
1900)  sind  folgende  Zahlen  entnommen: 


0  Proc. 


10  Proc.       20  Proc. 


30  Proc. 


50  Proc. 


75  Proc. 


Yon  der  Anzeige  des  Saocharometers  abzuziehen 


10       " 

0,30 

1       0,44 

15        ' 

0,19 

1       0,25 

20 

~"~ 

1         - 
za  der  An 

25 

0,27 

1       0,31 

30 

0,69 

1       0,67 

35 

1,0 

1,1 

40 

lA 

1,5 

50 

2,3 

1       2,5 

60 

3,6 

3,9 

70 

4,9 

1       6,2 

öO 

6,5 

■■       6,6 

90 

8,1 

1       8,2 

100 

9,7 

10,0 

0,54 
0,30 


0,62 
0,33 


0,68 
0,35 


zu  der  Anzeige  des  Saccharometers  zuzuzählen 


0,34 

0,36 

0,38 

0,72 

0,75 

0,78 

1,1 

1,2 

1,2 

1,6 

1.6 

1,7 

2,6 

2,6 

2,6 

3,9 

3,9 

3,8 

5,1 

4,9 

4,9 

6,6 

6,4 

6,1 

8,1 

7,8 

7,3 

9,7 

9,4 

8,6 

0,72 
0,36 


0,36 
0,73 

1,1 
1,5 
2,4 
3,7 
4,4 
5,3 
6,4 
7,4 


Ke  ausführlichen  Tafeln  von  le  Docte,  die  in  dessen  ,,Traite 
complet  du  controle  chimique  de  la  Fabrication  du  sucre" 
(Bnixelles  1884)  niedergelegt  sind,  und  die  Reduotion  der  speci- 
fechen  Gewichte  auf  die  Normaltemperatur  ^=15o  zum  Gegen- 
stande haben,  sind  leider  ungenau,  weil  sie  auf  Grund  der  irr- 
thamlichen  Angabe  Pellet's  berechnet  wurden,  dass  die  Aus- 
defanxmgs-Goefficienten  der  Zuckerlösungen  die  nämlichen  seien, 
'*ie  die  des  reinen  Wassers.  Richtiger  sind  die  Zahlen  von  Düpont 
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(BL  Ass.  3,  1),  die  sich  aber  nur  auf  die  specifischen  Gewichte 
1,050,  1,055,  1,060,  1,065,  1,070,  1,075  und  1,080  bei  t  =  15« 
(entsprechend  12,32,  13,49,  14,65,  15,81,  16,95,  18,09  und  19,21 
Gewichtsprocenten  Zucker  nach  Scheibler),  für  die  Grenzen  t  = 
1  bis  300C.  beziehen: 


t  = 

V 

5" 

10" 

"~i5o  : 

1 

20» 

25» 

30» 

1,050 

1,04725 

1,04775 

1,04875 

1,05000 

1,05100 

1,05200 

1,05300 

1,055 

1,05225 

1,05300 

1,05400 

1,05500 

1,05600 

1,05700 

1,05800 

1,060 

1,05725 

1,05800 

,  1,05900 

1,06000 

1,06100 

1,06225 

1,06350 

1,065 

1,06225 

1,06300 

,  1,06400 

1,06500 

1,06600 

1,06725 

1,06850 

1,070 

1,06725 

1,06800 

1  1,061300 

1,07000 

1,07125 

1,07250 

1,07400 

1,075 

1,07200 

1,07300 

1,07400 

1,07500 

1,07625 

1,07750 

1,07900 

1,080 

1,07675 

1,07775 

1,07900 

1,08030 

1,08125 

1,08250 

1,08400 

Sehr  genaue,  und  den  Bedürfnissen  der  Praxis  Rechnung  tragende 
Zahlen  enthält  die  zweite  Haupttafel  in  Scheibler's  oben  ge- 
nanntem Tabellenwerke,  aus  der  die  wahren  specifischen  Gewichte, 
bezw.  sogleich  die  wahren  Procentgehalte  für  ^  =  15",  die  den 
zwischen  ^  =  0  bis  50'^  beobachteten  scheinbaren  Gehalten  von 
0-  bis  75procentigen  Zuckerlösungen  entsprechen,  unmittelbar  ab- 
gelesen werden  können.  Dieser  Tafel  (s.  auch  N.  Z.  25,  18.5)  sind 
z.  B.  folgende  Werthe  entnommen: 


O  1-1        I        iH 


s  ,  s    s 


1,10 
5,20 
10,31 
15.42 
20,51 
25,60 
30,68 
35,75 
40,82 
45,88 
50,93 
55,98 
61,02 
66,05 
71,07 
76,09 


1,16 
5,22 
10,29 
15,36 
20,42 
25,471 
30,52 
35,55 
40,59; 
45,61  i 
50,64 
55,66 
60,69 
65,70 
70,71| 
75,72! 


1,12 

5,15 

10,19 

15,22 


1,00 

5,00 

10,00 

15,00 


20,24|  20,00 
25,24j  25,00 
30,29, 30,00 

35.30  35,00 

40.31  40,00, 
45,32' 45,00 
50,33  50,00 
55,341 55,00 
60,35,  60,00 
65,35165,00 
70,36 j  70,00 
75,36;  75,00 


0,80 
4,78, 
9,75! 
14,72; 
19,70 
24,69! 
29,67 
34,661 
39,66 
44,65 
49,65 
54,64 
59,64 
64,64 
69,64 
74,64 


I 


0,53 
4,49 
9,44 
14,40 
19,36' 
24,34 
29,32 
34,30 
39,29 
44,28 
49,27 
54,27 
59,27 
64,27 
69,27 
74,28 


0,20, 
4,15 
9,09 
14,03 
1P,99| 
23,95 
28,93 
33,90 
38,89, 
43,881 
48,87 
53,87 
58.88' 
63,89 
68,90' 
73,911 


-0,18 
3,75 

8,69 
13,62 
18.57 
23,53 
28,50 
33,48 
38,46 


-0,61 
3,32 
8,24 
13,17 
18,12 
23,08 
28,05 
33,02 
38,01 


43,45,  43,00 
48,45J  48,00 
53,46  53,02 
58,47'  58,04 
63,48  ßS,Oi)\ 
68,50  68,09 
73,52,  73,12 


-1,09 
2,83 
7,75 
12,68 
17,62 
22,59 
27,56 
32,54 
37,53 
42,53 
47,54' 
52,56 
57,49 
62,62| 
67,65 
72,70; 


-l,6l! 
2,29| 
7,21' 
12,14| 
17,09. 
22,061 
27,041 
32,02 
37,03| 
42,04 


I 
47,051 

52,08* 

57,12 

62,16, 

67,20! 

72,25i 


-2,09 
1,71, 
6,63 
11,57' 
16,52 
21,05 
26,49, 
31,49' 
36,50, 
41,53 
46,56 
51,60 
56,64 
61,69 
66,75| 
71,80 


-2,57 
1,07 
6,00 
10,95 
15,92 
20,91 
25,95 
30,93 
35,97 
41,00 
46,05 
51,11 
56,17 
61,23 
66,29 
71,35 
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Zeigt  also  z.  R  eine  Lösung  von  50oC.  einen  scheinbaren  Procent- 
gebalt  von  17,09,  so  ergiebt  sich  der  wahre  bei  lö^C.  ohne  weiteres 
zu  20,00  Proc. 

Mittelst  des  oben  angeführten  Ausdehnungs-Coefficienten  y 
vermag  man  nach  Schönrock  (Z.  50,  419)  aus  den  Dichten  di^ 
bei  fo  die  Dichten  dt  bei  i  gemäss  der  Formel 

d^  =  df, +  dfo.yOu  — 0 
abzuleiten;   aus  Schönrock's  Zahlen  würden  sich  hiernach  die 
Dichten  für  f  =  5  bis   So^  berechnen ,   und   entsprechende  Re- 
ductions -Tabellen  aufstellen  lassen. 

Innerhalb  weiterer  Temperatur-  imd  Concentrations-Grenzen 
haben  Plato  und  seine  Mitarbeiter  auch  die  vorliegende  Aufgabe 
auf  das  Gründlichste  und  mit  äusserster  Genauigkeit  bearbeitet, 
und  zunächst  die  Aenderungen  der  Dichten  von  neun  w;ässerigen 

15ü 
Zuckerlösungen  zwischen  0  und  60<^C,,  für  sy         von  0,99913  bis 


4ü 


150 


134562,  und  für  sp  -^  von   1,00000  bis   1,346  79,  in  Einheiten 

der  fünften  Decimale   in  zwei  Tafeln   zusammengestellt  (Z.   50^ 

lOSS).    Aus  diesen  Fundamental -Bestimmungen  berechneten  sie 

sodann  eine  weitere  Tafel  (Z.  50,  1089),  die  die  Aenderungen  für 

15<> 
.sp  — ^  von   1,00  bis  l,3ö  (also  von  0  bis  70  Gewichtsprocenten 

Zucker)  zwischen  0  und  60<*  in  Einheiten  der  fünften  Decimale 
enthält;  folgende  Zahlen,  die  man  unterhalb  15^0.  abzuziehen, 
oberhalb  15^  zuzuzählen  hat,  sind  ihr  entlehnt: 


?.  s.  ^ 

150  o   io   -- 

^ 

s  ,  s 

s 

1    s 

%     ■  g 

°s 

1 

^^iTo  II   II   1  ' 

II 

II     ll  ,  II 

11  r  II  II  i  fi 

^  *»  ^  1  ^  '  ^ 

•** 

1,00   74   86,  60:i 

0 

.  90  206 

346 

507  681  1  878  1100 

1334  1582 

LUD  236  177  98, 

0 

118  ,  258 

412 

587  785  100011235 

1489  1765 

IJO  349  250  181  ' 

0 

149  313 

494 

694  909  1138  1386 

1650  1928 

U5  454  H18  165; 

0 

'  177  !  369 

571 

792  1  1020  1  1262  1519 

1790  2069 

1^  548  376  194 

0 

;200  416 

641 

876  1118  1373)1638 

1914  2200 

I^  626  425  1  218 

0 

224  456 

699 

948  1207 

1472  '  1748 

2034  2328 

IdO  688  465  236  1 

0 

j|244  492 

750 

1015  '  1284 

1561  '  1846 

2138  2437 

I^  743  503  264 

0 

l'260  525 

796 

1070  1351 

1637  i  1930 

i 

2226 

2529 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  wurde  schliesslich  die  Haupttabelle  auf- 
^ßUf  fZ.  60j    111^)?  *^8  der  die  auf  Wasser  von  15o  bezogenen 
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Dichten  der  Zuckerlösungen  von  0,1  bis  70  Proc.  Gehalt  bei 
Temperaturen  von  0  bis  60®  abzulesen  sind,  und  der  nachstehende 
Werthe  entstammen: 


Proc. 

t  =  0' 

t  =  5» 

tz=  W 

*  =  15» 

t  =  20« 

t  =  25« 

5 

1,021 22 

1,02097 

1,02049 

1,019  73 

1,01813 

1,017  50 

10 

1,042  26 

1,041  77 

1,041 07 

1,040  16 

1,03904 

1,037  70 

16 

1,063  97 

1,063  29 

1,062  39 

1,06134 

1,06009 

1,058  64 

20 

1,08641 

1,085  55 

1,08448 

1,083  28 

1,08189 

1,A80  34 

25 

1,109  66 

1,108  62 

1,10739 

1,10624 

1,10451 

1,102  84 

30 

1,13373 

1,132  53 

1,131 13 

1,129  62 

1,127  96 

1,126  15 

35 

1,158  70 

1,157  30 

1,155  74 

1,15407 

1,152  28 

1,150  33 

40 

1,18452 

1,18295 

1,181 23 

1,17940 

1,177  51 

1,175  42 

45 

1,211  24 

1,209  47 

1,207  62 

1,205  65 

1,20362 

1,20144 

50 

1,23888 

1,23690 

1,23490 

1,232  81 

1,230  65 

1,228  89 

55 

1,267  32 

1,265  25 

1,263 13 

1,26091 

1,258  63 

1,256  26 

60 

1,269  73 

1,29454 

1,29230 

1,289  97 

1,287  57 

1,28511 

65 

1,32707 

1,32478 

1,32240 

1,319  97 

1,317  46 

1,81491 

70 

1,35838 

1,35598 

1,35348 

1,35094 

1,34834 

1,345  70 

Proc. 

t  =  30« 

t=z  35« 

*  =  40'> 

t  =  45« 

*  =  50» 

t  =  55* 

t  =  60* 

5 

1,01607 

1,01441 

1,012  57 

1,01050 

1,00823 

1,005  81     1,00319 

10 

1,03620 

1,034  49 

1,032  55 

1,03043 

1,02810 

1,025  59 

1,022  87 

15 

1,057  04 

1,055  23 

1,053  21 

1,05102 

1,048  64 

1,04607 

1,048  29 

20 

1,07861 

1,076  69 

1,074  60 

1,072  35 

1,069  91 

1,067  29 

1,064  51 

25 

1,101  Ol 

1,09898 

1,096  81 

1,09450 

1,092  01 

1,089  36 

1,08658 

30 

1,124  22 

1,12206 

1,11986 

1,11749 

1,11495 

1,11226 

1,10947 

35 

1,148  30 

1,14608 

1,143  78 

1,141 35 

1,13878 

1,13606 

1,13327 

40 

1,173  26 

1,170  96 

1,168  61 

1,16610 

1,163  50 

1,160  77 

1,157  94 

45 

1,199  17 

1,19680 

1,19436 

1,191  81 

1,189 15 

1,18637 

1,183  50 

50 

1,22602 

1,223  57 

1,221  03 

1,21842 

1,215  71 

1,212  87 

1,20997 

55 

1,253  80 

1,25128 

1,24865 

1,245  98 

1,24300 

1,24032 

1,237  37 

60 

1,28256 

1,279  94 

1,277  28 

1,27452 

1,271  69 

1,26878 

1,265  79 

65 

1,312  28 

1,30960 

1,30685 

1,30405 

1,301 16 

1,298  22 

1^295  21 

70 

1,342  98 

1,340  23 

1,337  42 

1,334  56 

1,331  63 

1,328  67 

1,325  63 

Einer  ^abgekürzten  Tabelle,  die  für  praktische  Zwecke  sehr 
dienlich  ist,  und  die  berichtigten  Grade  Brix  auf  Grund  der 
bei  10  bis  29^  G.  bestimmten  (zwischen  20  und  50  liegenden), 
sowie  der  beobachteten  Temperaturen  unmittelbar  abzulesen 
gestattet,  sind  nachstehende  Correctionswerthe  entnommen  (Z. 
53,   526): 
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Abgelesene 

Zehntel  ^Bktx  abzuziehen 

Zehntel  *Bbix  zuzuzählen 

bei  OC. 

bei  »C. 

•Bunt 

1    '^ 

12 

14 

16 

18 

22 

24 

26 

28 

29 

ao 

i  .■ 

4 

8 

2 

3 

5 

6 

21 

1     6 

4 

3 

2 

3 

6 

6 

22 

5 

4 

3 

2 

3 

5 

6 

28 

1     5 

4 

3 

2 

•t 

3 

6 

6 

24 

i     ^ 

4 

8 

2 

3 

6 

6 

26 

6 

5 

2 

3 

6 

6 

26 

1     6 

5 

2 

_ 

3 

6 

6 

27 

1     ^ 

5 

2 

3 

6 

6 

26 

1     6 

5 

3 

8 

6 

7 

29 

:    6 

5 

3 

3 

6 

7 

30 

6 

5 

3 

3 

6 

7 

81 

1     6 

5 

3 

3 

6 

7 

82 

.     6 

5 

3 

8 

6 

7 

83 

6 

5 

3 

3 

6 

7 

84 

i    6 

5 

3 

3 

6 

7 

35 

1     6 

5 

3 

3 

6 

7 

36 

1     6 

5 

3 

3 

4 

6 

7 

37 

,     6 

5 

3 

3 

6 

7 

38 

1     7 

5 

8 

1     1 

3 

6 

7 

89 

6 

3 

3 

6 

7 

40 

1     7 

5 

3 

3 

6 

7 

41 

t      7 

5 

3 

i     1 

3 

6 

7 

42 

1      ' 

6 

3 

3 

6 

7 

43 

1 
t     7 

6 

8 

3 

6 

7 

44 

I      7 

6 

3 

3 

4 

6 

7 

45 

7 

6 

8 

3 

6 

7 

46         ' 

6 

3 

8 

6 

7 

47 

' 

6 

3 

1     1 

3 

6 

7 

46 

6 

3 

1      2 

3 

6 

7 

49 

6 

8 

1      ^ 

3 

6 

7 

50 

1      _ 

6 

1 

3 

^ 

1 

3 

6 

7 

Eine  Umrechnung  der  Ton  Plato  gefundenen,  zwischen 
V  =  1,001  bis  1,401  liegenden  Werthe  für  die  in  Frankreich 
üblichen  Verhältnisse,  nahm  Büisson  vor  (Bl.  Ass.  20,  811);  seine 

150  •   150 

Tabellen  yergleichen  die  Dichten  -^  mit  denen  für   ^-  und  für 

-7^  im  luftleeren  Räume,  und  geben  die  in  100  g  und  in  100  ccm 

hosang  enthaltenen  Gramme  Zucker  an;  sie  gestatten  femer  die 
zwischen  /  =  10   bis   22»  bezw.  (  =  15   bis   20»   beobachteten 
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Werthe  auf  die  für  ^  =  lö^  bezw.  t  =  20®  gültigen  zurück- 
zuführen. 

Zur  Ersparung  aller  derartigen  Berechnungen  und  des  Nach- 
schlagens  in  Tabellen  hat  Volquartz  eine  eigenthümliche,  mit 
Correctionsscala  versehene  Brix- Spindel  construirt,  die  unmittel- 
bar die  Zahl  angiebt,  um  die  man  die  Brix- Anzeige  zu  erhöhen 
oder  zu  erniedrigen  hat,  damit  sie  für  die  Normaltemperatur 
gültig  sei  (Z.  46,  392);  eine  BRix-Spindel  mit  beweglicher  Scala, 
die  der  zunächst  gemessenen  Temperatur  entsprechend  eingestellt 
wird,  und  dann  unmittelbare  Ablesung  gestattet,  construirte  auch 
VosATKA  (Z.  B.  27,  689).  Die  Genauigkeit  der  Ablesungen  an 
diesen  Spindeln  soll  für  alle  Zwecke  der  Praxis  völlig  genügen. 

Beim  Lösen  des  Zuckers  in  Wasser  tritt,  wie  schon  Reaümur 
und  Petit  le  M^ecin  1733  wahmahmeD,  erhebliche  Contrac- 
tion ein,  und  zwar  nach  Gerlach  (a,  a.  0.)  nicht  nur,  wie 
Maümen^-  angab,  bloss  bei  Darstellung  verdünnter  Lösungen;  be- 
zeichnet man  mit  Z  und  W  den  gewichtsprocentischen  Gehalt  an 
Zucker  und  Wasser,  mit  sp  das  specifische  Gewicht  bei  17,5o,  und 
mit  V  das  Volumen  nach  dem  vollständigen  Mischen,  so  hat 
man  z.  B.: 


z 

W 

«p 

V   . 

0 

100 

1,0000 

100,000 

10 

90 

1,0404 

99,819 

20 

80 

1,0832 

99,716 

30 

70 

1,1295 

99,620 

40 

60 

1,1794 

99,560 

50 

50 

1,2329 

99.577 

ÜO 

40 

1,2900 

99,710 

70 

30 

1,3507 

100,000 

Bedeutet  x  die  Procente  gelösten  Zuckers,  so  ist  die  eintretende 
Volumänderung  nach  Brix  (Z.  4,  308): 

V  =  0,028874  7  x  —  0,000083613  x'^  —  0,000002051  3  ./A 
Scheibler  (N.  Z.  25,  37)  giebt  die  Gleichung 

V  =  0,027  3731  a;  —  0,000114939  x'^  —  0,000001  587  92  x\ 
der  gemäss  das  Maximum  von  i;  bei  a;  =  55,423  Proc.  liegt  und 
V  =  0,893708   beträgt,   während   es   Gerlach   v  =  0,9946   für 
X  —  56,25  Proc.  fand.    Ziegler  (Ö.  12,  760)  beobachtete  folgende 
Contractionen : 
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^   . 

W 

V 

^     1 

W 

V 

0 

100 

100,000 

55,0 

45,0 

99,0059 

10 

90 

99,7218 

55,9 

44,1 

99,0055 

20 

80 

99,4732 

56,0 

44,0 

99,0042 

30 

70 

99,2822 

5i;,i 

43,9 

99,0055 

40 

60 

99,1103 

57,0 

43,0 

99,0059 

50 

50 

99,0219 

60 

40 

99,0121 

70 

30 

99,0921 

80    1 

20 

99,2756 

90 

10 

1   99,5745 

100 

0 

100,000 

1 

Hiemach  läge  das  Maximum  bei  x  ^  56  Proc.  und  betrüge 

c  =  0,9958,  was  sich  der  GERLACH'schen  Zahl  mehr  nähert  als 

der  ScHEiBLER'schen.    Ganz  abweichende  Werthe  sind  die,   noch 

von  DÄMICHEL  (ö.  28,  719)  für  sehr  genau  erachteten  Barbet's 

(C.  r.  87,  HO),  und  die  Matthiessen's  (a.  a.  0.);  nach  Letzterem 

erreicht  die  Contraction  ihr  Maximum  bei  40  Proc,  nach  Ersterem 

bei  36,8  Proc,  und  weiterhin  soll  sie  abnehmen,  bei  60  Proc.  Null 

werden,  und  bei  über  CO  Proc.  einer  Dilatation  Platz  machen. 

Ein  Theil  dieser  grossen  Differenzen  erklärt  sich  nach  Plato  (Z. 

50,   1098)  dadurch,  dass  einige  Autoren  in  die  Formel  für  die 

s X 

Contraction  c=  100 0,371 476  i>,  in   der  s  die  Dichte 

der  Lösung  und  p  ihren  Procentgehalt  bedeutet,  die  Dichte  des 
Zuckers  mit  der  für  krystallisirte  Saccharose  gültigen  Zahl 
einführten,  während  richtiger  Weise  nur  die  für  den  flüssig 
gedachten  Zucker  betreffende  benutzt  werden  darf;  der  Werth 
1,59103  würde  allerdings  dahin  führen,  bis  p  =  68  Contraction, 
dann  aber  plötzliche  Dilatation  anzunehmen.  Aus  dem  Werthe 
1,556  26  dagegen,  und  unter  Vermeidung  der  bei  früheren  Ver- 
suchen zweifellos  unterlaufenen  Fehler,  ergeben  sich  nachstehende 
Zahlen,  wobei  die  Contractionen  in  Cubikcentimeterji  für  je  ein 
Kilogramm  und  einen  Liter  Lösung  angegeben  sind: 


ccm  für  1  Kilo     |    com  für  1  Liter 


0 

5 

10 

15 


1,5 
2,9 
4,2 


0,0 
1,5 
8,0 
4.5 
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der 

LöBungen. 

V 

com  für  1  Kilo 

oom 

für  1  Liter 

20 

5,4 

6,0 

25 

6,5 

7,4 

30 

7,5 

8,7 

35 

8,4 

9,9 

40 

9,1 

11,0 

45 

9,7 

12,0 

50 

10,1 

12,8 

55 

10,8 

13,4 

60 

10,3 

13.7 

65 

10,0 

13,7 

70 

9,6 

13,4 

75 

8,8 

12,6 

80 

7,7 

11,5 

85 

6,2 

9,8. 

90 

4,6 

7,5 

95 

2,4 

4,3 

100 

0,0 

0,0 

Das  Maximum  der  Contraction  liegt  hiernach  bei  57,3  bezw. 
62,6   Proc. 

Ueber  die  Ursache  der  Contraction  lassen  sich  zur  Zeit  noch 
keine  bestimmten  Erklärungen  geben;  Bredig  (Z.  Ph.  4,  455) 
schreibt  sie  dem  hohen  Drucke  zu,  unter  dem  der  gelöste  Körper 
innerhalb  der  Lösung  steht,  Kistiakowsky's  Versuche  (Z.  PL  6, 
121)  sprechen  für  eine  specifische  Anziehung  zwischen  Lösungs- 
mittel und  gelöster  Substanz,  —  die  indessen  Nernst  (Z.  Ph.  4, 
374)  in  Abrede  stellt  — ,  und  Charpy  (C.  r.  114,  539)  denkt  an 
eine  besondere  Constitution  der  Wassermolecüle,  sowie  an  die 
Bildung  hydratähnlicher  chemischer  Verbindungen.  *  Auf  die 
Anschauungen  von  Traube  (B.  31,  154),  die  gleichfalls  zur  An- 
nahme bedeutender  Anziehungen  zwischen  Zucker  und  Wasser 
führen,  und  auf  jene  von  Wade  (C.  99,  583)  kann  nur  verwiesen 
werden;  zu  einer  einfachen  Aufklärung  der  obwaltenden  Verhält- 
nisse haben  sie  nicht  geführt,  und  nach  Tammann  (Z.  Ph.  21, 
536)  ist  eine  solche  auch  gar  nicht  zu  erwarten,  da  die  Volum- 
Veränderungen  beim  Lösen  und  beim  Concentriren  oder  Ver- 
dünnen offenbar  nur  Resultirende  einer  ganzen  Anzahl  Aende- 
rungen  darstellen,  die  bisher  einzeln  nicht  klar  erkannt,  noch 
weniger  zahlengemäss  bestimmt  sind. 

Als  allgemeine  Formel  für  das  specifische  Gewicht  von  Zucker- 
lösungen, X  Procente  gelösten  Zuckers  enthaltend,  für  t  =  17,5<», 
hatte  Gerlach  angegeben: 
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y  =  1  -f  0,00386571327  x  +  0,000014140919^06  x« 

4-  0,0000000328794657176  xh 
und  ScHSiBLER  (a.  a.  0.)  berechnete  aus  Gerlach's. Zahlen  fol- 
gende Interpolationsformeln: 

<  =  0»;  y  =  1  +  0,003976844  it  +  0,000 014 276 4  ««+0,000000029120  ot* 
«  =  10»;  y  =  1  +  0,003915138  «  +  0,000013  9524  a:"  +  0,000 000 032 728  s^ 
t  =  15»;  y  =  1  +  0,003884496  «  +  0,000013  9399  ««  +  0,000000083  806  ar* 
f  =  20^;  y  =  1  +  0,003844136  «  +  0,0000144092  ««  +  0,000000030  912  «• 

<  =  30«;  y  =  1  +  0,003  796428  «  + 0,000 014 646 6  ««  + 0,000 000 030 664  «» 
t  =r  40«;  y  =  1  +  0,003  764028  «  + 0,000 014 370 0  ««  + 0,000 000 035 192  «» 
^=r  60«;  y  =  1  +  0,003  722992  «  +  0,0000148088  ««  +  0,000000082  440  «• 
I  =  eo«;  y  =  1+0,003  683112  «  +  0,0000165904  ««+0,000000026  368  «« 

Nach  SiDKRSKT  (Z.  30,  1108)  ist,  für  i  =  17,5«,  s  =  1 
-{-  0,003865  J9+- 0,000 15  p\  wobei  8  das  specifische  Gewicht  und 
f  den  Procentgehalt  der  Lösung  bedeutet  Mit  Hülfe  der  Con- 
tractionsziahlen  {c)  lässt  sich  aber  nach  Zieqler  (a.  a.  0.)  eine 
allgemeinere  und  genauere  Formel  für  den  Zusammenhang 
zwischen  dem  Procentgehalte  (p),  oder  den  Graden  B Alling  und 
Brix,  und  dem  specifischen  Gewichte  {s)  der  Zuckerlösungen  auf- 
stellen; man  hat 

p  =  279,25  ^-^  —  2,79  c,  und  s  =  ^^^^^ 


s  '        ' 279,25  (100  —  c)  —  100  p 

Die  Ton  de  Jongh  (D.  Z.  25,  1369)  mit  Hülfe  der  Tafeln  von 
Scheibler-Mategczek  Yoi^enommene  Controle  bestätigte  inner- 
balb  der  Genauigkeitsgrenzen  dieser  Tafeln  die  ZiEGLGR'sche 
FonneL    Nach  Lorenz  (0.  20,  571)  herrscht  zwischen  s  und  p 

A     i     7?« 

die  Beziehung  s  =    (i\       >  ^J^d  für  die  Grenzen  p  =  0  bis  35, 

p  =  35  bis  70,  und  p  =  70  bis  100,  ergiebt  die  Berechnung  der 

Constanten  ^,  J?,  (7,  gemäss  Scheibler -Mategczek's -Tabellen, 

292,702  4-  0,13601  p    ,  ,      ^  29374  +    Up 

'  = 292,7l7  -p— ^ "^^"  umgerechnet:  .  =  29375^1öö| 

_  349,8187 +  0,427  829p  _  35026+    43  p 

*  ~         351,1209  — p  "  "  ^  ~  35 163  —  100  p 
_419,7786  + 0,916 418p  _  42 067  -f    92  p^ 

*  ""  428,2836  —p  "  "  ^  ""  42  908  — 100  p' 
ferner  hat  man  für  die  Grenzen  5  =  1  bis  1,15411,  s  =  1,15411 
W»  1,35088,  und  s  =  1,35088  bis  1,55785: 

_  29375  5— 29374  _  35 163  8  —  35036  _  42  908  s— 42067 
^"^  100  5+14  '*""  100  s +43  '*~  100  s +92  * 
Vatthiessen  (a.  &•  0.)  findet  als  Beziehung  zwischen  p  und  s: 
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s  =  1,000  35  4-  0,003  77657  p  +  0,000017  565  p, 
und 

p  =  —  407,962  +  563,785  s  — 165,823  s% 
während  Wohl  auf  folgendem  Weg6  eine  Gleichung  abzuleiten 
sucht  (B.  30,  455):  Löste  sich  Zucker  in  Wasser  ohne  Contraction, 
80  wäre  das  Volum  von  1  g  Lösung   V  =  pvi  -f"  (1  "~JP)i  ^obei 
p  den  Procentgehalt  der  Lösung  bedeutet,  und  t\  das'Volum  des 

gelösten  Zuckers,  das  =  —  ist,  wienn  man  mit  s^  dessen  speci- 
al 
fisches  Gewicht  bezeichnet;  in  Wirklichkeit  findet  man  aber  statt 
V  ein  Volum  v,  lind  V  —  v  oder  dv  =  pv^  +  (1  — pi)  —  r  ist 
die  Kautnyerändflrung.  Aus  Scheibler's  Tafeln  ergiebt  sich  für 
den  Grenzfall  der    1 00  procentigen- Lösung   s^  =  1,56145,   also 

1  r     - 

Vi  =  —  =  0,640  35  als  Volum  des  flüssig  gedachten  Zuckers,  und 

es  ist  daher 

dv  =  0,64035  p-\-(i  —p)  —  v=  l  —  0,35965  p  —  r. 

Geht  nun  wirklich  der  Zucker  als  Flüssigkeit  von  constanter 
Dichte  in  Lösung,  und  tritt  dann  einfache  Wirkung  zwischen  ihm 
und  dem  Wasser  ein,  so  muss  die  auf  den  Bauminhalt  bezogene 

Contraction  T^  ein  Product  aus  ^  und  —  y     sein,  d.  h.  aus  den 

in  der  Raumeinheit  enthaltenen  Antheilen  Zucker  und  Wasser; 
bezeichnet  a  die   Constante   für   die   Wirkung   zwischen   Zucker 

und  Wasser,  so  ist  dann    -^=  a  .  ,  ^  -^ ,  demnach  ilr  =  a 

p{Y—p)  dv.V 

•- ->-  ^   ^  und  a  =  -    .,  . 

_  (1  —  0,359  65  p)  (1  —  0,359  65  p  —  1  's) 

wobei  s  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  ist;  als  wahrschein- 
lichster Werth  ergiebt  sich  a  =  0,003  03.     Setzt  man 

1 =0,36965  =  0,  so  ist  die  Contraction  di;  =  0,00303^;^^-"'^'^; 

•  .  ^         1        ^                 1              n       .  \       0,00303p (l—2>) 
nun  ist  oy=l  — 6p  —  t;,  also  y  =  (l  —  öp) -S-\       .^i^ 


und  der  reciproke  Werth,  d.  i.  das  specifische  Gewicht  der  Zucker- 

lösung,  s  =  (r^^)V:i\,7o303  j>(-l  -p)     ^^^^   ^*''"'"'^'  "*« 
Wohl  mit  den  thatsächlichen   Beobachtungen  vortrefflich  über- 
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einstimmend  fand,  so  dass  die  grösste  Abweichung  nur  in  einem 
Falle  0,0001  betrug,  ist  nach  Plato  (Z.  50,  1007)  bis  zur  dritten 
Deeimale  der  Dichten  zuverlässig,  weicht  aber  über  diese  hinaus 
schon  Ton  den  gemessenen  Werthen  ab,  und  reicht  daher  nicht 
aus,  um  den  Zusammenhang  zwischen  Procentgehalten  und  Dichten 
mit  voller  Genauigkeit  darzustellen;  als  rein  empirische  Annähe- 
ruugsformel  bewährt  sich  nach  Plato  (Z.  50,  892)  auch 
106  (5  _i)  =  387  p  4-  1,42  i>a  4-  0,003  p'-  +  fci?, 
wobei  kp  ein  Correctionsfactor  ist,  der  sich  für  jeden  Werth  von  p 
aus  einer  Curve  ablesen  lässt,  die  zur  graphischen  Ausgleichung 
der  zunächst  berechneten  Näherungswerthe  construirt  wurde. 

Als  sehr  annähernde  Formel  für  die  Beziehung  zwischen 
specifischem  Gewichte  und  Concentration  der  Lösung  fand  Na- 
TAXSON  (Z.  PL  10,  748): 

worin  w  und  v  das  specifische  Volumen  des  Lösungsmittels  und 
der  Lösung  bedeuten,  h  die  Concentration  der  Lösung,  c  eine  bei 
gleichbleibendem  Drucke  und  stetiger  Temperatur  constante  Grösse, 
und  k  das  Verhältniss  der  Masse  des  gelösten  Körpers  zu  jener 

der  Lösung:  für  100  Ä;=  1  bis  25  sinkt      allmählich  von  0,386  50 

bis  auf  0,383  59  herab. 

Für  concentrirte  Lösungen,  mit  1  bis  45  g  Zucker  in  100  ccm 
vermehrt  sich  nach  Perier  (C.  r.  108,  1202)  das  specifische  Ge- 
wicht für  die  Zunahme  von  je  1  g  ungefähr  um  0,003  88,  für  Lö- 
sungen mit  45  bis  50  g  bezw.  50  bis  100  g  in  100  ccm  um  0,003  72 
Imtzw.  0,003  64.  Für  stark  verdünnte  Lösungen  kann  man,  nach 
<iR0SHANS  (Mon.  III,  12,  1027),  auf  Grund  der  specifischen  Ge- 
vicbtszahlen  eine  Constante  aufstellen,  um  die  man  sich  das  Volum 
des  Ix)6ung8wa88ers,  jeder  erfolgenden  Verdünnung  entsprechend, 
vergroesert  denken  kann.  Kohlrausch  und  Hallwachs  (0.  93  b, 
1044;  Z.  Ph.  12,  538)  fanden,  dass  für  sehr  verdünnte  Zucker- 
lösongen  die  Aenderungen  des  specifischen  Gewichtes  denen  der 
Concentration  nicht  proportional  verlaufen ;  bedeutet  m  den  Mole- 
culargehalt  der  Lösung  (Grammäquivalente  im  Liter),  v  die  Mole- 
cnknrerdünnung  (Liter  auf  ein  Grammäquivalent),  s  das  specifische 
Gewicht,  und  q>  das  Volumen  eines  Grammmolecüles  Zucker  in 
Cobikcentünetem   (berechnet  unter  der  formalen  Annahme,  das 

A 
Wasser  ändere    sein  Volumen  nicht,  aus  9  =  y-,  worin  A  das 
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Aequivalentgewicht  des  Zuckers  und  Q  die  Dichte  des  Wassers 
ist),  so  hat  man  f ür  ^  =  17,4®  C: 


5—1 

m 

V 

1000  ^— - 
m 

9> 

0 

_ 

138,8 

209,0 

0,001  25 

800 

133,8 

208,7 

0,0026 

400 

133,1 

208,7 

0,006  0 

200 

133,0 

209,4 

0,01 

100 

133,0 

209,5 

0,02 

50 

132,8 

209,6 

0,05 

20 

132,7 

209,7 

0,1 

10 

132,5 

209,8 

0,2 

5 

131,8 

210,0 

0,5 

2 

131,0 

210,7 

1,0 

1 

131,0 

211,6 

2,0 

0,50 

128,9 

213,6 

3,0 

0,33 

126,6 

216,9 

und  <p  zeigt  sich  also  fast  constant,  und  nahezu  gleich  dem 
Molecularvolumen  des  Zuckers  im  festen  Zustande;  dies  bestätigen 
auch  weitere  Ermittelungen  Kohlraüsch's  (P.  II,  56,  185)  bei 
60  C: 


m 

(P 

m 

«P 

0,0002 

207,00 

0,01 

207,56 

0,0006 

207,30 

0,03 

207,70 

0,0010 

207,32 

0,06 

207,80 

0.0020 

207,41 

0,10 

208,00 

0,0060 

207,48 

1,00 

209,90 

5,00 

215,90 

und  zu  dem  nämlichen  Schlüsse  führen  die  Versuche  Ton  Schmidt 
(M.  11,  37): 


Procent- 

Speo.  Gew. 

Moleoular- 

Procent- 

Spec. Gew. 

Molecular- 

gehalt 

bei  17,5« 

volumen 

gehalt 

bei  17,6« 

▼olomen 

1 

1,003  880 

209,83 

20 

1,083  284 

210,60 

2 

1,007  788 

209,85 

25 

1,106996 

210,92 

3 

1,011  725 

209,88 

30 

1,129686 

211,22 

4 

1,015  691 

209,91 

40 

1,179  368 

211,97 

6 

1,019  686 

209,95 

50 

1,232  748 

214,49 

10 

1,040  104 

210,13 

75 

1,383  342 

216,67 

16 

1,061  278 

210,35 
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ü  bleibt  jedoch,  wie  Ostwald  besonders  hervorhebt  (Z.  Ph. 
6,  91),  zu  beachten,  dass  die  Methode,  die  Differenz  der  Molecular- 
Tolume  der  Lösung  und  des  Lösungsmittels  als  Molecularvolum 
des  gelösten  Stoffes  zu  betrachten,  zuweilen  zu  negativen  Werthen 
führt  (indem  das  Lösungsmittel  eine  Volumabnahme  erleidet),  und 
deshalb  in  dieser  Form  nicht  als  allgemein  zulässig  gelten  kann. 

Die  Abhängigkeit  des  specifischen  Gewichtes  s  von  der  Nor- 
malität n  der  Lösungen  bei  17,5^  (bezogen  auf  Wasser  von  17,5o) 
lässt  sich  nach  Arrhenius  für  Lösungen  mit  0  bis  30  Proc.  bezw. 
0  bis  70  Proc.  Zucker  durch  die  Gleichungen  s  =  1  -f-  0,1328  n 
—  0,0020  n»,  bezw.  s  =  1  +  0,1313  n  darstellen,  deren  Werthe 
auf  vier  Decimalstellen  genau  sind. 

Die  specifischen  Gewichte  alkoholischer  Zuckerlösungen 
bestimmte  Weickert  (Z.  33,  743);  seine  Tabelle  bezieht  sich 
jedoch  nur  auf  Lösungen  von  11  bis  24^  Brix  in  Alkohol  von 
92  Proc.  bei  t  =  12V9®  R-i  und  diese  Normaltemperatur  muss 
genauestens  eingehalten  werden,  da  Abweichungen  von  i/,o^  R. 
schon  erhebliche  Differenzen  im  Gefolge  haben. 

Die  Ergebnisse  der  einschlägigen  Versuche  von  Scheibler 
und  von  Flourens  s.  weiter  unten  bei  „Löslichkeit". 

Siedepunkte.  Die  Siedepunkte  von  wässerigen  Lösungen 
bestimmte  zuerst  Gerlach  (Z.  13,  283): 

Proc  Zucker:     10         20         30         40         50         60        70        80       90,8; 
Temperatur:    100,4    100,6    101,0    101,5     102,0    108,0    106,5    112,0    190,0»C. 

Flourens  (C.  r.  83,  150)  giebt  folgende  Zahlen  an: 

Proc.  Zucker:  67,25    79,60    85,00    88,50    91,20    92,25 
Temperatur:      106       HO       115       120       125       130«C. 

DüPONT  (Bl.  Ass.  3,  1)  fand  nachstehende  Werthe,  die  an- 
nähernd den  beim.  Kochen  des  Zuckers  in  der  Praxis  üblichen 
Grenzpunkten  entsprechen,  nämlich  der  sogen.  Fadenprobe,  der 
kleinen  und  grossen  Hakenprobe,  der  kleinen  und  grossen  Pust- 
probe, und  dem  kleinen  und  grossen  Bruche: 

Proc.  Zucker:  86       87       88      89      91    92,67  93,75 
Temperatur:    109    110,5    112    116    121     122    128,5«  C. 

Frentzel  endlich  yeröffentlichte  eine  neue,  mit  der  Ger- 
LACH^schen  ziemlich  gut  übereinstimmende  Zahlenreihe  (Z.  43,  266): 

Proc.  Zucker: 
10        20        30        40        50        55        60        65        70        75        80        85 
Temperatur : 
101,1    100,3    100,6   101,1    101,9   102,4  103,0  108,9  106,3  107,3  110,5  114,2«  C. 

Werden  in  SOprocentigem  Alkohol  auf  je  1kg  des  in  ihm 
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enthaltenen  Wassers  110  g  Zucker  gelöst,  so  steigt  der  Siedepunkt 
nach  Steuber  (C.  97  b,  1130)  nur  um  0,06^. 

Löslichkeit  und  Natur  der  Lösung.  Die  Löslichkeit  des 
Zuckers  in  reinem  Wasser  ist,  wie  seit  langem  bekannt,  in  hohem 
Grade  Yon  der  Temperatur  abhängig.  Nach  Scheibler  (Z.  22, 
246)  lösen  sich  in  100  Theilen  Wasser: 

Temperatur:      0         5        10       15       20       25       30      35      40      45      50»  C. 
Proc.  Zucker:  65,0    65,2    65,6    66,1     67,0    68,2    69,8   72,4   75,8   79,2   82,7 

Nach  Flourens  (C.  r.  83,  150)  beträgt  der  Zuckergehalt  von 
bei  0  bis  100<^  gesättigten  Lösungen: 


Temperatur 

Zucker 

Temperatur 

Zucker 

Temperatur 

Zucker 

«C. 

Proc. 

«C. 

Proc. 

»C. 

Proc. 

0 

64,7 

35 

68,8 

70 

76,1 

5 

65,0 

40 

69,75 

75 

77.2 

10 

65,5 

45 

70,8 

80 

78,35 

15 

66,0 

50 

71,8 

85 

79,5 

20 

66,5 

55 

72,8 

90 

80,6 

25 

67,2 

60 

74,0 

95 

81,6 

30 

68,0 

65 

75,0 

100 

82,5 

Für  den  Zusammenhang  zwischen  Zuckerprocenten  x  und  Tem- 
peraturen y,  in  Graden  absoluter  Temperatur  gemessen,  leitet 
hieraus  Horsin-D#.on  (S.  ind.  57,  674;  J.  fahr.  43,  37)  die  Glei- 
chung ab: 

0,1  y^  —  xy  4-  2,5  x^  —  0,5  y  =  0. 

Nach  Courtonne  (C.  r.  85,  959;  Z.  27,  1035)  sind  viele  der 
Zahlen  von  Flourens,  —  und  um  so  mehr  jene  von  Roppe  (S. 
B.  28,  373),  die  sich  ihnen  im  Ganzen  annähern,  meist  aber  noch 
etwas  über  sie  hinausgehen  — ^  bedeutend  zu  hoch;  auch  zeigen 
sie  unter  einander  an  manchen  Stellen  erhebliche  Abweichungen, 
die  offenbar  von  der  Benutzung  zu  weniger  oder  ungenauer  Funda- 
men talwerthe  herrühren.  Herzfeld  (Z.  42,  181  und  232)  unter- 
nahm deshalb  eine  neue  gründliche  Bestimmung  der  Löslichkeit 
des  Zuckers  in  Wasser;  ein  eigens  construirter,  mit  Rührwerk 
versehener  Apparat  konnte  beliebig  lange  auf  constanter,  bis 
0,10  C.  genauer  Temperatur  erhalten  werden,  und  die  frisch  her- 
gestellte Zuckerlösung,  die  für  die  jedesmalige  Temperatur  schwach 
über-  oder  untersättigt  war,  wurde  in  ihm  mit  möglichst  viel 
Kiystallzucker  zusammengebracht,   und   in   steter  Bewegung  er- 
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halten.  Durch  allmähliches  Herabgehen  von  einer  höheren  oder 
durch  ebensolches  Ansteigen  von  einer  niedrigeren  Temperatur 
aus,  bis  zur  gewünschten  und  constant  erhaltenen,  musste,  indem 
entweder  etwas  Zucker  auskrystaUisirte  oder  in  Lösung  ging,  ein 
übereinstimmendes  Resultat  erhalten  werden.  Die  sorgfältigst 
angestellten  Fundamentalversuche  ergaben,  dass  sich  in  lOOTheilen 
gelöst  finden: 

bei  •  C:  6,2      19,15     28,8     49,63     59,4     99,45 

Proc.  Zucker:  65,17    66,65    68,31     72,23    74,33    82,76 

Nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet  sich 
hieraus  als  allgemeine  Formel  der  procentischen  Löslichkeit 
y  bei  xo  C: 

y  =  64,1835  +  0,134  77  x  +  0,000  530  7  x\ 

und  auf  deren  Grund  wurde  eine  Tabelle  entworfen  (Z.  42,  773), 
der  folgende  Werthe  entnommen  sind  (es  stehen  unter  A  die 
Grade  C,  unter  B  die  Procente  Zucker  oder  Grade  Brix  bei 
17,50  C  unter  C  die  specifischen  Gewichte  bei  17,5o  C,  unter  D 
die  BRix-Grade,  und  unter  E  die  specifischen  Gewichte  bei  den 
entsprechenden  Lösungstemperaturen) : 


A 

B 

C 

1 
D 

E 

0 

64,18 

1,31490 

65,41      ; 

1,322  39 

10 

1           65,58 

1,323  53 

66,14 

1,326  87 

20 

67,09 

1,332  72 

66,93 

1,331  74 

30 

68,70 

1,342  73 

67,81 

1,337  18 

40 

70,42 

1,353  53 

68,73 

1,342  92 

50 

72,25 

1,365  15 

69,72 

1,349  12 

60 

74,18 

1,377  55 

70,77 

1,355  74 

70 
80 

90 
100 


76,22 
78,36 
80,61 
82,97 


1,39083 
1,40493 
1,41996 
1,43594 


Die  Angabe  MaümenÄ's,  dass  ein  Theil  Wasser  bei  15°  drei 
Theile  Zucker  auflöse,  ist  nach  Herzfeld's  Versuchen,  ebenso 
wie  nach  den  früheren  von  Scheibler  (Z.  22,  246),  Feltz  (Z.  24, 
1T4),  Marschall  (Z.  20,  339),  Coürtonne  (A.  eh.  V,  12,  569), 
und  Flourens  (C.  r.  83,  150),  entschieden  unrichtig;  nach  Herz- 
feld's Tabelle  enthält  die  bei  15®  gesättigte  Lösung  66,33  Proc. 
Zucker  und  erst  die  bei  64°  gesättigte  74,98  Proc,  also  drei  Theile 
Zucker  auf  einen  Theil  Wasser.    Das  specifische  Gewicht  der  bei 

▼  Lippmann,  Cbemie  der  Zuckermrten.  gt^ 
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150  gesättigten  Lösung,  das  Michel  und  Erafft  (A.  eh.  UL  41, 
471)  zu  1,345  082,  Anthon  (Z.  18,  615)  zu  1,3272  bestimmt  hatten, 
beträgt  nach  Herzfeld  (a.  a.  0.)  bei  15®  C.  1,329  27,  und  bei 
17,50  c.  1,828  04. 

Nach  Untersuchungen  Ton  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  R. 
280)  und  von  Nugües  (BL  Ass.  10,  22),  lösen  100  Theile  Wasser 
bei  270  C.  213,5  Theile,  und  bei  18«  C.  203,96  Theile  Zucker, 
die  Lösungen  enthalten  demnach  bei  27®  68,8  Proc,  und  bei  IS« 
67,1  Proc;  diese  Zahlen  stimmen  mit  den  entsprechenden  Herz- 
feld's,  68,21  bezw.  66,78  Proc,  gut  überein.  Mategczek  hatte 
für  die  gesättigten  Lösungen  bei  17,5  und  30®  66,67  und 
67,60  Proc.  gefunden  (Z.  24,  1051);  Pellet  giebt  für  15,5  und 
250  66,4  und  68,0  Proc.  an  (Bl.  Ass.  15,  346),  Matthiessen  für 
2P  68,34  Proc. 

Bezeichnet  man  mit  A  die  Temperaturen,  mit  B  die  in 
100  Theilen  Lösung  enthaltenen  Gewichtsprocente  Zucker,  mit  C 
die  von  100  Theilen  Wasser  gelöste  Zuckermenge,  mit  D  die  auf 
einen  Theil  gelösten  Zucker  entfallende  Wassermenge,  und  mit 
E  die  specifischen  Gewichte  bei  17,5®  C,  so  ergiebt  sich  aus 
Herzfeld's  Tabellen: 


A 

B 

C 

B 

E 

0 

64,18 

179,2 

0,5580 

1,314  90 

5 

64,87 

134,7 

0,6414 

1,319  20 

10 

65,58 

190,5 

0,5249 

1,323  53 

15 

66,30 

197,0 

0,5076 

1,328  04 

20 

67,09 

203,9 

0,4904 

1,332  72 

25 

67,89 

211,4 

0,4730 

1,337  68 

30 

68,70 

219,6 

0,4556 

1,342  73 

35 

69,55 

228,4 

0.4378 

1,348  05 

40 

70,42 

238,1 

0,4200 

1,353  53 

45 

71,32 

248,7 

0,4021 

1,359  23 

50 

72,25 

260,4 

0,3840 

1,365  15 

55 

73,20 

273,1 

0,3662 

1,371  24 

60 

74,18 

287,3 

0,3481 

1,377  65 

65 

75,18 

302,9 

0,3301 

1,384  04 

70 

76,22 

320,5 

0,3120 

1,390  83 

76 

77,27 

339,9 

0,2942 

1,397  72 

80 

78,36 

362,1 

0,2762 

1,404  93 

85 

79,46 

386,8 

0,2585 

1,412  25 

90. 

80,61 

415,7 

0,2406 

1,419  96 

95 

81,77 

448,6 

0,2229 

1,427  78 

100 

82,97 

487,2 

0,2053 

1,435  94 
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Die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Wasser  Yon  14  bis  18<»  C. 
wird  nach  Scheibler  (Z.  17,  449)  durch  die  Gegenwart  kleiner 
Mengen  schwefelsaurer,  salpetersaurer,  salzsaurer  und  kohlen- 
saurer Alkalien  nur  unbedeutend  beeinflusst;  diese  Salzlösungen 
nehmen  insgesammt  etwas  weniger  Zucker  auf,  als  reines  Wasser, 
und  zwar  die  kaliumhaltigen  wieder  etwas  mehr  als  die  ent- 
sprechenden natriumhaltigen  (Näheres  s.  weiter  unten). 

Für  unreine  Zuckerlösungen,  wie  sie  in  der  zuckertechnischen 
Praxis  vorkommen,  deren  Trockensubstanz  also  zu  nur  99  bis 
56  Theilen  aus  Zucker  besteht,  ist  die  auf  je  einen  Theil  Wasser 
gelöste  Zuckermenge  von  der  Temperatur,  sowie  von  der  Menge 
und  Beschaffenheit  des  Nichtzuckers  abhängig;  bei  Reinheiten 
unter  75  fand  sie  Claassen  (Z.  52,  979;  D.  Z.  27,  1675)  stets 
grösser  als  die  für  reines  Wasser  gültige,  und  desto  grösser,  je 
mehr  Nichtzucker  vorhanden  ist.  Der  Einfluss  gegebener  Mengen 
Nichtzucker  wächst  mit  der  Temperatur;  so  z.  B.  findet  man  für 
60  Reinheit,  bei  20,  35,  50,  60,  70  und  80«  C.  auf  einen  Theil 
Wasser  2,3,  2,8,  3,4,  4,1,  4,8  und  5,8  Theile  Zucker  gelöst,  wäh- 
rend reines  Wasser  nur  2,0,  2,3,  2,6,  2,9,  3,2  und  3,6  Theile  auf- 
nimmt; die  Sättigungscoefficienten  betragen  also  1,15,  1,2,  1,3, 
1,4,  1,5,  und  1,6.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangten  auch 
ROPPE  (S.  B.  28,  373)  und  Fradiss  (B1.  Ass.  20,  928);  nach  Letz- 
terem findet  man  in  Lösungen  von  99  bis  58  Reinheit,  bei  35  bis 
95®  C,  auf  einen  Theil  Wasser  Theile  Zucker  gelöst: 


Reinheit     , 

Bei  35« 

Bei  40« 

Bei  50« 

Bei  60« 

Bei  70« 

Bei  80« 

Bei  90« 

Bei  95« 

99          j 

2,28 

2,38 

2,60 

2,86 

3,20 

3,62 

4,15 

4,48 

90          1 

2,34 

2,45 

2,66 

2,94 

3,29 

3,73 

4,27 

4,61 

80          1 

2,53 

2,64 

2,88 

3,17 

3,55 

4,01 

4,60 

4,97 

70 

2,77 

2,89 

3,13 

3,47 

3,89 

4,40 

5,04 

5,44 

60          ! 

3,02 

3,15 

3,44 

3,79 

4,24 

4,80 

5,50 

5,94 

58 

3,07 

3,20 

3,50 

3,85 

4,31 

4,87 

5,59 

6,63 

Für  bei  20^  gesättigte  Zuckerlösungen  stellten  auch  Geese 
und  Schnell  (C.  Z.  11,  1104)  eine  Tabelle  auf,  in  der  einige 
Werthe  von  Herzfeld,  Claassen,  und  Schükow  mitbenutzt  sind; 
die  den  noch  weiter  unten  zu  besprechenden  Untersuchungen 
ScHüKow's  entnommene  Zahl  gilt  jedoch  für  30^,  und  ist, 
weil  nicht  durch  Inversions  -  Polarisation  corrigirt,  wohl  etwas 
zn  hoch: 

69* 
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Auf  1  Theü  Wasser          ' 

Sättigungs- 
Coefficient 

Reinheit 

1 
Nichtzucker           Zucker 

0,00          1           2,03 

1,00 

100,0 

(Hebzfeld). 

1,40           1           2,34 

1,15 

62,0 

(Claassen). 

1,55                     2,38 

1,17 

60,5 

V 

1,59                     2,41 

1,18 

60,2 

" 

1,76                     2,44 

1            1,20 

58,1 

1,82                     2,63 

1,20 

59,1 

(SCHI-KOW)- 

2,04 

2,65 

1,20 

56,0 

2,23 

2,72 

1,34 

55,0 

2,60 

2,93 

1,44 

53,0 

Mit  steigendem  Gehalte  an  Nichtzucker  wächst  also  auch 
hier  die  Löslichkeit  des  Zuckers  erheblich  und  sehr  regelmässig; 
zu  prüfen  bleiben  jedoch  noch  die  Einflüsse  der  Ueber-  und  der 
Untersättigung,  sowie  die  der  Temperatur  (s.  auch  unten,  bei 
Melassenbildung). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  besondere  Neigung  des  Zuckers 
zur  Bildung  übersättigter  Lösungen,  namentlich  wässeriger;  so 
z.  B.  vermag  man  bei  64^  gesättigte  75procentige  Lösungen,  wenn 
man  sie  rasch  auf  15^  abkühlt,  und  vor  Staub  und  Erschütte- 
rungen geschützt  stehen  lassen  kann,  bei  letzterer  Temperatur  lange 
Zeit  flüssig  zu  erhalten  (Plato,  Z.  50,  996).  Als  Ursache  dieser 
Erscheinung  betrachten  Potilitzin  (B1.  IU,  6,  213),  Jakowkin 
(C.  98  b,  252),  NICOL  (C.  98,  304),  und  Andere,  den  theilweisen 
oder  gänzlichen  Uebergang  des  Zuckers  in  Hydrate,  die  leichter 
löslich  sind  als  er  selbst.  Maümenä  behauptet,  dass  unter  Um- 
ständen sogar  das  Zehnfache  jener  Menge  gelöst  bleiben  könne, 
die  sich  aus  den  Versuchen  Scheibler's  ergiebt.  Versetzt  man 
concentrirte ,  wässerige  Zuckerlösung  mit  starkem  Alkohol,  so 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Zuckers  aus,  und  die  überstehende 
klare  Lösung  ist  übersättigt  (Sostmann,  Z.  22,  837);  die  Aus- 
scheidung des  so  in  Lösung  gehaltenen  Zuckers  lässt  sich  mit 
Sicherheit  nur  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  erzielen:  der 
Zucker  fällt  dabei  als  zähe  amorphe  Masse  aus,  die  erst  nach 
einiger  Zeit  kiystallinisch  wird.  Das  Einbringen  kleiner  Mengen 
von  Zuckerkrystallen  in  die  übersättigte  Lösung,  das  schon  Lam- 
PADiüS  (A.  eh.  I,  38,  76)  empfahl,  führt  zwar  bei  alkoholischen 
und  methylalkoholischen  Lösungen  zum  Ziel  (Marguerite,  J.  fahr. 
1869,  22;  GUNNING,  N.  Z.  21,  340),  nicht  aber,  oder  wenigstens 
nicht  regelmässig,  bei  wässerigen;  beim  Eindampfen  einer  gesät- 


Digiti 


zedby  Google 


Kohrzucker;  amorphe  Form  in  den  Lösungen.  1093 

tigten  Lösung  krystallisirt  daher  auch  nicht  stets  die  dem  ver- 
dampften Wasser  äquivalente  Zuckermenge  aus,  wie  dieses  Flou- 
RENS  (C.  r.  83,  150;  Z.  26,  737)  den  älteren  Behauptungen 
Dütröne's  gegenüber  festgestellt  hat. 

Abweichend  von  anderen  krystaUisirten  Stoffen  (namentlich 
Salzen)  löst  sich  krystallisirt^r  Zucker  anfangs  zwar  rasch,  dann 
aber,  selbst  bei  fortwährendem  Umrühren,  nur  sehr  langsam  bis 
zur  Sättigung,  und  zwar  ist  nach  Notes  und  Whitney  (Z.  Ph. 
23,  692)  die  Auflösungs  -  Geschwindigkeit  in  jedem  Augenblicke 
proportional  der  Differenz  zwischen  der  Concentration  der  bereits 
vorhandenen  und  jener  der  gesättigten  Lösung;  bei  amorphem 
Zucker  aber  beginnt  die  Lösung  anfangs  langsam,  und  erst 
nach  völliger  Durchweichung,  schreitet  dann  gleichmässig,  bis 
weit  über  die  Sättigungsconcentration  hinaus  fort  (und  zwar  desto 
weiter  und  schneller,  je  grösser  der  Ueberschuss  an  amoi^phem 
Zucker  und  je  geringer  dessen  absolute  Menge  ist),  und  führt 
schliesslich  zur  Ausscheidung  kleiner  Krystalle,  worauf  die  Con- 
centration rasch  bis  zu  jener  des  entsprechenden  Sättigungs- 
punktes fällt  Aus  diesen  Thatsachen  schliesst  Wulff  (Z.  37, 
918),  dass  Zucker  nur  in  der  amorphen  Moditication  in  der 
Lösung  vorhanden  sei,  d.  h.  dass  diese  in  Wahrheit  keine  echte 
Lösung,  sondern  eine  Mischung  von  amorphem  Zucker  und  Wasser 
darstelle,  deren  Molecüle,  da  eine  Grenze  der  Löslichkeit  fehlt, 
als  nach  allen  Verhältnissen  mischbar  anzusehen  seien.  Als  Be- 
weise dieser  Anschauung  führt  Wulff  an: 

1.  Den  continuirlichen  üebergang  des  festen  amorphen 
Zuckers  in  wässerige  Lösung,  und  der  verkochenden  wäs- 
serigen Lösung  in  amorphen  Zucker  (sogen.  Bonbonmasse). 

2.  Die  übereinstimmende  R^chtsdrehung  des  gelösten  und 
des  festen  amorphen  Zuckers  (s.  weiter  unten). 

3.  Die  Verzögerungen,  die  beim  Lösen  und  Krystallisiren  in 
der  Nähe  des  Sättigungspunktes  eintreten,  indem  die  kry- 
stallisirte  Form  in  die  amorphe  übergehen  muss,  und 
umgekehrt 

4.  Den  oft  schon  grossen  Einfluss  ganz  geringer  Beimengun- 
gen auf  das  Krystallisationsvermögen  der  Lösungen. 

5.  Die  Verzögerung  oder  das  Ausbleiben  der  Krystallisation 
bei  zu  raschem  oder  zu  weitem  Abkühlen  concentrirter 
Lösungen,  und  die  Förderung  der  Krystallisation  solcher 
bereits  ausgekühlter  Lösungen  durch  öfteres  massiges 
Anwärmen. 
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Auf  einige  dieser  Beweise,  sowie  auf  mehrere  andere  Gründe, 
die  die  Annahme  Wülff's  zu  bestätigen  scheinen,  wird  noch 
später  zurückzukommen  sein;  gewisse  von  Degener  erhobene 
Einwände  (D.  Z.  21,  1817)  sind,  nach  Wulff,  als  völlig  belanglos 
jedenfalls  zurückzuweisen  (D.  Z.  21,  2027). 

In  absolutem  Alkohol  löst  sich  der  Zucker  nur  sehr 
wenig,  nämlich  in  80  Theilen,  bei  Siedetemperatur.  Die  Löslich- 
keit in  verdünntem  Alkohol  hat  Scheibler  gemessen  ,(Z. 
22,  246): 


Alkohol 
Volumproc. 


Temperatur 


Spec.  Gewicht 
bei  17,5«  C. 


100  com  Lösung 
enthalten  Zucker 


g 


10 


20 


90 


40 


50 


60 


70 


80 


90 


97,4 


0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 

0 
14 
40 


1,2991 
1,3000 

1,2360 
1,2662 

1,2293 
1,2327 

1,1823 
1,1848 

1,1294 
1,1305 

1,0500 
1,0582 

0,9721 
0,9746 

0,8931 
0,8953 

0,8369 
0,8376 

0,8062 
0,8082 


80,7 
81,5 
95,4 
74,2 
74,5 
90,0 
65,5 
67,9 
82,2 
56,7 
80,0 
74,9 

45,9 
47,1 
63,4 
32,9 
33,9 
49,9 
18,2 
18,8 
31,4 

6,4 
6,6 
18,3 
0,7 
0,9 
2,3 

0,1 
0,4 
0,5 
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Floürens  (C.  r.  83,  150)  fand  folgende  Zahlen,  wobei  unter 
Ä  die  Alkoholprocente  der  Lösung  stehen,  unter  jB,  JB^,  B^  die 
specifischen  Gewichte  bei  17,5**,  und  unter  C,  C\,  Cj  die  Gramm 
Zucker  in  100 com  der  bei  0®,  14^  bezw.  40«  bereiteten  Lösungen: 


B 


^1 


C, 


B, 


Cn 


0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
97,4 


1,3248 
1,2991 
1,2360 
1,2293 
1,1823 
1,1294 
1,0500 
0,9721 
0,8934 


0,8062 


85,8 

80,7 

74,2 

65,5 

56,7 

45,9 

32,9 

18,2 

6,4 

0,7 

0,08 


1,3258 
1,3000 
1,2662 
1,2327 
1,1848 
1,1305 
1,0582 
0,9746 
0,8953 
0,8376 
0,8082 


87,5 

81,5 

74,6 

67,9 

58,0 

47,1 

38,9 

13,8 

6,6 

0,9 

0,36 


_       I 


I       _ 


105,2 
95,4 
90,0 
82,2 
74,9 
63,4 
49,4 
31,4 
13,3 
2,3 
0,5 


Nach  Pellet  (B1.  Ass.  15,  346)  enthalten  Lösungen  in  Al- 
kohol von  0  bis  100  Proc.  bei  15  bis  16^  C.  in  je  100  g  an 
Grammen  Zucker: 


Alkohol     ! 

Zucker 

Alkohol 

Zucker 

Proc.       1 

g 

Proc.       j 

g 

0       ! 

66,40 

55         1 

39,30 

5         ' 

65,25 

60 

34,30 

10 

64,00 

65 

28,10 

15 

62,70 

70 

21,90 

20         1 

61,20 

75         ' 

13,70 

25         , 

59,45 

80 

8,00 

30         ' 

57,00 

85         , 

3,30 

35 

54,50 

90         1 

0,95 

40 

61,60 

95         1 

0,15 

45 

48,25 

100 

0,00 

50 

44,00 

i 

Bei  250  gind  die  Zahlen  für  Alkohol  von  0  bis  80  Proc.  68,0, 
65,1,  62,0,  58,3,  52,7,  45,9,  36,5,  23,7,  und  9,9  g  Zucker. 

Nach  Casamajor  (N.  40,  1029)  lösen  100  ccm  Alkohol  von 
50,  75,  80,  82,4,  84,  85,  92  Proc.  je  49,9  13,01,  6,83,  5,02,  3,80, 
3,17,  0,572g  Zucker,  nach  Lindet  (C.  r.  110,  795;  Z.  40,  405) 
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100  ccm  Alkohol  von  80,  85,  90  und  95  Proc.  je  6,20,  2,33,  1,00, 
und  0,30  g  Zucker. 

Genaue  Zahlen  für  die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Wasser- 
Alkohol-Gemischen  bei  140  C.  gab  Schrefeld  an  (Z.  44,  971); 
bezeichnet  A  die  Gewichtsprocente,  Z  die  Procente  Zucker,  und 
M  jene  in  Grammen  ausgedrückte  Zuckermenge,  die  je  100  g  des 
Wasser- Alkohol-Gemisches  lösen,  so  hat  man: 


A 

Z 

M 

A 

Z 

M 

0 

66,20 

195,8 

55 

32,80 

48,8 

5 

64,25 

179,7 

60 

26,70 

36,4 

10 

62,20 

164,6 

65 

19,50 

24,2 

15 

60,40 

152,5 

70 

12,26 

13,9 

20 

58,55 

141,2 

75 

7,20 

7,7 

25 

56,20 

128,3 

80 

4,05 

4,2 

30 

54,05 

117,8 

85 

2,10 

2,1 

35 

51,25 

105,3 

90 

0,95 

0,09 

40 

47,75 

91,3 

95 

0,15 

0,01 

45 

43,50 

76,6 

100 

0,00 

0,00 

50 

38,55 

62,7 

Folgende  Ziffern  sind  einer  für  t  =  14®  ermittelten  Tabelle 
von  Urban  (C.  Z.  6,  637)  entnommen,  in  der  bedeutet:  A  den 
Procentgehalt  des  benutzten  Weingeistes,  B  C  1)  die  Procente 
Alkohol,  Wasser,  und  Zucker  in  der  gesättigten  Zuckerlösung,  und 
E  die  von  100g  des  Weingeistes  gelösten  Gramme  Zucker: 


A 

B 

C 

D 

E 

A 

B 

G 

1 
B 

E 

25 

11,0 

32,8 

56,2 

128,3 

60 

44,0 

,  29,3 

26,7 

36,4 

30 

13,8 

H2,l 

54,1 

117,8 

65 

52,3 

1  28,3 

19,5 

24,2 

35 

17,5 

31,7 

51,3 

105,3 

70 

61,4 

;  26,3 

12,3 

14,0 

40 

20,9 

31,4 

47,8 

91,6 

75 

69,6 

,  23,2 

7,2 

7,7 

45 

25,5 

31,0 

43,4 

76,7 

80 

76,7 

19,2 

4,1 

4,2 

50 

30,7 

30,7 

38,6 

.62,9 

85 

83,2 

14,7 

2,1 

2,1 

55 

37,0 

30,2 

32,8 

48,8 

Für  die  Löslichkeit  bei  höheren  Temperaturen  stellte  Pellet 
eine  Tafel  auf  (a.  a.  0.),  in  der  die  Werthe  der  ersten  Spalte 
die  in  100  ccm  der  Lösungen  enthaltenen  Cubikcentimeter  Alkohol 
angeben,  und  die  Uebrigen  die  bei  0  bis  40^  gelösten  Volum- 
procente  Zucker: 
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Alkohol 
ccm 


Gelöst  bei 


0» 


10» 


20« 


30® 


40» 


0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
-SO 
iM) 
100 


85,5 

80,7 

74,2 

65,5 

56,7 

45,9 

32,9 

18,2 

6,4 

0,7 

0,08 


87,3 

82,5 

76,5 

68,0 

59,0 

48,5 

35,5 

20,0 

7,2 

0,8 

0,15 


88,3 
85,0 
79,0 
71,0 
62,0 
52,0 
39,0 
22,5 

8,1 

1,1 

0,25 


91,8 
87,0 
82,0 
74,0 
65,5 
55,6 
42,5 
26,0 
10,1 
1,6 
0,36 


94,2 
90,0 
84,0 
77,5 
69,0 
60,0 
47,5 
31,0 
14,0 
2,3 
0,50 


Entgegen  seiner  früheren  Angabe  erkannte  auch  Scheibler 
(ß.  24,  434)  es  für  zweifellos,  dass  alle  alkoholischen  Lösungen 
weniger  Zucker  enthalten,  als  das  in  ihnen  vorhandene  Wasser 
für  sich  aufzunehmen  im  Stande  wäre.  Bodländer  (Z.  Ph.  7, 
308)  stellte  fest,  dass  der  Alkohol  nicht,  wie  z.  B.  noch  Degener 
annimmt  (D.  Z.  21,  1747),  etwa  einen  besonderen  chemischen 
oder  physikalischen  Einfluss  auf  den  Zucker  oder  das  Wasser 
aasübe,  sondern  allein  durch  Verdünnung  des  letzteren,  also  durch 
Ausbreitung  des  Lösungsmittels  über  einen  grösseren  Raum  wirke ; 
für  gleiche  Volumina  bei  gleicher  Temperatur  gesättigter,  ver- 
schiedenprocentiger,   wässerig -alkoholischer  Zuckerlösungen,    ist 

W 

das  Verhältniss  -^y^^  worin  W  die  Wasser-  und  S  die  gelöste 

Zackermenge  bedeutet,  annähernd  constant,  und  varürt  für  die 
Ton  Scheibler  untersuchten  Lösungen  nur  zwischen  10,3  und  11,0. 

Uebersättigte  alkoholische  Lösungen  halten  nach  Pellet  (B1. 
Abs.  lö,  346)  und  Urban  (C.  Z.  6,  637)  den  Zucker  hartnäckig 
zurück;  so  z.  B.  schieden  Lösungen  von  268  g  Zucker  in  125  ccm 
Wasser,  die  mit  62,  125  und  200  ccm  absoluten  Alkohols  yersetzt 
waren,  erst  am  7.  Tage  einigen,  und  erst  am  17.  Tage  allen 
überschüssigen  Zucker  in  schönen  Krystallen  ab,  und  Lösungen 
in  64procentigem  Alkohol  yerloren  ihren  Uebersättigungszustand 
trotz  täglich  mehrmaligen  Schütteins  erst  nach  drei  Wochen,  — 
**s  sei  denn,  dass  Zuckerstaub  zugefügt  wurde. 

Methylalkohol  von  83,5  und  92,5  Proc.  nimmt,  nach 
Casamajob  (a.  a,  0.),  sowie  nach  Scheibler  (B.  19,  2872),  für 
je  100 ccm  3,43  und  0,44g  Rohrzucker  auf;  Lobby  de  Brüyn 
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(Z.  Ph.  10,  784)  fand,  dass  100  g  reiner  Methylalkohol  bei  19»  C. 
1,18g  Zucker  lösen.  Nach  Lindet  (Cr.  110,  795)  lösen  100 ccm 
reiner  Methylalkohol  0,40  g  Zucker;  Günninq  und  van  Ekenstein 
(BL  B.  4,  318;  Chz.  15,  R  82)  fanden  für  100  ccm  Methyl- 
alkohol von  100,  95,  90  und  80  Proc,  bei  15»  C,  0,30,  0,45,  1,60 
und  33,80g  Zucker,  und  für  100 ccm  käuflichen  Holzgeist,  bei 
150  C.  für  100,  90  und  80  Proc.  Gehalt,  0,42,  2,25  und 
5,20  g  Zucker. 

Glycerin  von  24°  B^.  löst  nach  Weiler  (Z.  14,  282)  bei 
820  c.  33,5  Proc,  bei  100«  C.  49  Proc.  Zucker;  Vogel  (B1.  I,  10, 
70)  giebt  an,  dass  ein  Theil  Zucker  2,5  Theile  Glycerin  zur  Auf- 
lösung erfordere.  Wasserfreies,  d.  h.  geschmolzenes  krystalli- 
sirtes  Glycerin  nimmt  nach  Karcz  (Ö.  23,  21)  zwar  Zuckersyrupe 
auf,  löst  aber  festen  krystallisirten  Zucker  gar  nicht.  Nach 
Strohmer  und  Stift  (Ö.  24,  41)  sind  jedoch  die  Beobachtungen 
Ton  Karcz  ungenau,  und  100  g  wirklich  wasserfreies  Glycerin 
(was  das  krystallisirte  Glycerin  keineswegs  immer  ist!)  vom 
specifischen  Gewichte  1,263  bei  17,5»  lösen  bei  20«  C.  3,947  g 
Rohrzucker;  es  lösen  ferner  je  100  g  Glycerin  von  90,0,  97,33, 
95,66,  95,0,  94,0,  92,0  Proc.  (spec.  Gewichte  1,259  47,  1,256  21, 
1,25108,  1,249  32,  1,246  06,  1,240  92)  bei  20»  C,  binnen  vier  Tagen, 
je  2,992,  4,228,  5,322,  5,619,  6,236,  7,639  g  Rohrzucker.  Der 
Zucker  geht  hierbei  anfangs  nur  langsam  in  Lösung,  wird  aber, 
einmal  gelöst,  sehr  fest  gehalten,  so  dass  z.  B.  beim  Abkühlen 
stark  übersättigte  Lösungen  entstehen. 

In  Invertzuckerlösung  zeigt  Zucker  eine  bedeutende  Lös- 
lichkeit, die  mit  der  Concentration  rasch  ansteigt,  und  ihr  Maxi- 
mum erreicht,  wenn  die  gelösten  Mengen  Zucker  und  Invertzucker 
gleich  gross  sind;  solche  Mischungen  bleiben  auch  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  völlig  klar  und  lassen  keine  Saccharose  aus- 
krystallisiren  (Herzfeld  und  Möller,  Z.  45,  693).  Eine  ähnliche 
aber  viel  intensivere  Wirkung  als  der  Invertzucker  selbst  sollen 
dessen  Ueberhitzungs-  und  „Entwäs8erungs"-Producte  ausüben 
(Wendeler,  D.  Z.  27,  1390). 

In  heisser  absoluter  Essigsäure  löst  sich,  nach  Schiff  (A. 
244,  19),  Rohrzucker  leicht  auf,  fällt  aber  beim  Erkalten  grössten- 
theils  unverändert  wieder  aus ;  Essigsäure  von  bloss  97  bis  98  Proc. 
nimmt  aber  auch  in  der  Kälte  schon  .viel  Zucker  auf,  und  es 
entstehen  dicke  zähflüssige  Syrupe,  die  beim  Erwärmen  Acetyl- 
derivate  des  Zuckers  liefern. 

Wie  betreffs  der  Glykose  und  Fruktose  ist  auch  betreffs  des 
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Rohrzuckers  die  Annahme  gemacht  worden,  es  sei  ihm  eine 
schwach  „saure  Natur",  und  dem  entsprechend  Dissociations- 
Fähigkeit  zuzuschreiben.  Näher  kann  auf  diese  Hypothese  erst 
weiter  unten,  bei  Besprechung  der  Gesetze  der  Inversion,  ein- 
gegangen werden,  und  an  dieser  Stelle  sei  nur  bemerkt,  dass 
man  als  Dissociations-Constante  bei  20,7®  1,05  X  lO-^»,  oder  (auf 
Grund  anderer  Versuche)  bei  10,5o  7  X  lO-^*  und  bei  39,8« 
41,8  X  10-"  berechnet  hat  (Küllgren,  Z.  Ph.  41,  413  und  421). 
Zähigkeit  (Viskosität);  Transpiration;  Innere 
Reibung.  Bezeichnet  man  die  Durchflusszeit  eines  Volumens 
Wasser  durch  eine  gegebene  Capillarröhre  bei  t^  mit  1,  so  hat 
man  für  eine  Zuckerlösung  mit  26,048  g  in  100  ccm  als  spe- 
cifische  Zähigkeit  Zt,  nach  Burkhard  (Z.  24,  199): 


t 

Zt 

1 

t 

Zt 

16 

i      2,7614 

23 

1,9212 

17 

1      2,6021 

24 

1,8352 

18 

2,4603 

25 

1,7595 

19 

1      2,3328 

26 

1,6887 

20 

!      2,2147 

27 

1,6346 

21 

1      2,1095 

28 

1,5651 

22 

2,0218 

1 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  also  die  specifische  Zähig- 
keit sehr  rasch  ab,  und  zwar  ist  hierbei  +  P  C.  schon  von 
grossem  Einflüsse.  Dieser  zeigt  sich  daher  auch  bei  allen  Er- 
scheinungen, die  von  der  specifischen  Zähigkeit  in  irgend  welcher 
Abhängigkeit  stehen;  so  z.  B.  fand  Brendel  (Z.  43,  1088),  dass 
durch  ein  gegebenes  Filtrirpapier  binnen  einer  Minute  folgende 
Mengen  60 procentiger  Zuckerlösung  flössen: 

b€i*»C.:2,3        8,0        21,0        30,0        40,0        47,0  60,0 

g  Lösung:  3,1        9,7        22,0        37,3        66,8        91,2        146,8, 

es  wuchs  also  die  Filtrationsfähigkeit  erheblich  mit  steigender 
Temperatur,  und  zwar  namentlich  innerhalb  der  Grenzen 
i  =  0  bis  30». 

Bei  wechselnder  Concentration  gut  nach  Arrheniüs  (Z.  Ph. 
1,  285)  die  Beziehung  e  =  A',  worin  A  eine  Constante,  und  x 
die  Concentration,  in  Bruchtheilen  von  jener  der  Normallösung 
ausgedruckt,  bedeutet;  setzt  man  bei  ^  =  0^  bezw.  25,  für  Wasser 
^  =r  1,  so  beträgt  für  Zuckerlösung  A  bei  0<>  1,068,  und  bei  25® 
1,046.     Die   relative  innere  Reibung  ist  also  grösser  wie  die  des 
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reinen  Wassers,  doch  zeigen  die  einzelnen  Zahlen  keine  einfachen 
Beziehungen;  die  von  Hosking  mit  grosser  Sorgfalt  für  Lösungen 
von  1  bis  40  Proc.  bei  ^  =  0  bis  90«  gemessenen  Werthe,  lassen 
solche  auch  nicht  hervortreten  (Z.  Ph.  33,  760). 

Auf  die  specifische  Zähigkeit  des  Wassers  bei  20  o  als  Ein- 
heit bezogen  fand  Burkhard  (a.  a.  0.)  folgende  Werthe  für  Z20: 


Proc.  Zucker 

^M 

Proc 

.  Zucker 

^.0 

1 

1,0245 

10 

1,3312 

2 

1,0521 

15 

1,5644 

3 

1,0797 

20 

1,8895 

4 

1,1104 

25 

2,3497 

5 

1,1478 

30                1 

3,0674 

Wie  auch  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  steht  die  Transpirationszeit 
mit  dem  Procentgehalte  der  Lösung  in  keinem  stetigen  Zusammen- 
hange. Während  z.  B.  reines  Wasser  bei  20»  eine  Transpirations- 
dauer von  163  Secunden  ergab,  ist  diese  bei  einer  fünfprocentigen 
Zuckerlösung  nur  um  24  Secunden  länger,  beträgt  aber  bei  einer 
21  procentigen  schon  das  Doppelte,  bei  einer  30  procentigen  sogar 
das  Dreifache.  Schon  geringe  Zusätze  von  Salzen  sind  von  be- 
deutendem Einflüsse;  alle  Natriumsalze  verlängern  die  Dauer;  alle 
Kaliumsalze  (ausser  salpetersaurem  Kalium  und  Chlorkalium),  und 
zwar  besonders  die  organischen  (ausser  oxalsaurem  Kalium)  haben 
dieselbe  Wirkung,  aber  stets  etwas  schwächer  als  die  ent- 
sprechenden Natriumverbindungen.  Invertzucker  und  Asparagin 
ergaben  nur  geringe  Unterschiede;  Zuckerkalk  und  Eiweiss  be- 
wirkten, bei  fünfprocentigem  Zusätze,  eine  Erhöhung  auf  das  Dop- 
pelte, Gummi  aber  auf  das  Fünffache  der  oben  erwähnten  Zahl. 
Nach  Rüdorf  (Z.  Ph.  43,  256)  beträgt  für  Lösungen  der 
Normalität  n  =  1,50,  0,25,  0,125,  0,062,  und  des  specifischen  Ge- 
wichtes 1,0650,  1,0322,  1,0160,  1,0077,  1,0036,  Z=  1,4028,  1,1622, 
1,0659,  1,0198,  0,0062;  es  ist  demnach  ersichtlich,  dass  weder  die 
ARRHENiüs'sche  Formel  z  =  A'^  noch  eine  (directen  Zusammen- 
hang zwischen  innerer  Reibung  und  Concentration  voraussetzende) 
Linearformel  0  =  l  -{-  a.n  den  Beobachtungen  genügend  ent- 
sprechen. Offenbar  ist  die  innere  Reibung  ein,  durch  verschiedene 
Ursachen,  z.  B.  durch  die  Anziehung  zwischen  Zucker  und  Wasser, 
sehr  verwickelt  gestaltetes  Phänomen,  das  sich  ausreichender 
theoretischer  Behandlung  noch  entzieht,  wenngleich  das  ungefähre 
Zutreffen    der    Linearformel,    und    das    annähernde   Zusammen- 
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stimmen  der  Werthe  für  innere  Reibung  und  Gefrierpunkts-Er- 
niedrigung (s.   unten)  eine  solche  als  möglich  erscheinen  lassen. 

Da  die  Versuche  von  Burkhard,  wie  auch  die  in  manchen 
Richtungen  mit  ihnen  übereinstimmenden  von  Grobert  und 
Demichel  (B1.  Ass.  16,  454)  zur  Klärung  der  auch  für  die 
Praxis  der  Zuckerindustrie  sehr  wichtigen  Viscositäts-Frage  nicht 
ausreichen,  stellte  Claassen  neue  Untersuchungen  auf  viel  um- 
fangreicherer Grundlage  an  (Z.  48,  535;  Chz.  21,  R.  163). 

Für  reine  Zuckerlösungen  ist  die  Viscosität  V  wesentlich 
abhängig  von  der  Temperatur  und  der  Concentration.  Legt  man 
als  Vergleichslösung  die  bei  30®  C.  gesättigte  zu  Grunde,  die  auf 
100  Theile  Wasser  219  Theile  Zucker  enthält,  also  aus  31,3  Proc. 
Wasser  und  aus  68,7  Proc.  Zucker  besteht,  und  misst  man  mit 
einem  ENGLER'schen  Viscosimeter  die  Auslaufszeiten  T  von  lOOccm 
in  Secunden,  so  ist  bei 


T 

T 

16« 

476 

42° 

86 

2P 

330 

51« 

54 

25° 

246 

61« 

39 

30« 

163 

71« 

80, 

37» 

114 

es  nimmt  also  V  oberhalb  50®  etwas  ab,  unterhalb  50®  aber  mit 
fallender  Temperatur  stark  und  rasch  zu.  Sind  die  Lösungen  nicht 
gesättigt,  sondern  enthalten  bei  30®  auf  100  Theile  Wasser  weniger 
oder  mehr  wie  219  Zucker,  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  für 
die  Außlauf Zeiten  und  die  relativen  Viscositäten  (auf  F=  100 
der  Vergleichslösung  bezogen): 


Zucker  auf 

-  —  —   -   — 

100Thle.Wa88er 

T 

V  (relativ) 

100 

22 

13 

160 

47 

29 

188 

88 

54 

219 

164 

100 

224 

187 

114 

230 

217 

132 

236 

248 

151 

242 

280 

171 

248 

318 

194 

256 

373 

227 

270 

464 

283 
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Für  verdünnte  Lösungen  ist  also  V  kleiner  wie  für  die  Vergleichs- 
lösung, für  übersättigte  wächst  V  sehr  stark  und  rasch,  und 
annähernd  proportional  dem  Uebersättigungszustande ;  Rohrzucker 
selbst  steigert  also  die  Viscosität  der  Lösungen  in  hohem  Grade 
(und  zwar  in  höherem  wie  andere,  ähnlich  wirkende  Zucker- 
arten, z.  B.  Trauben-  und  Invertzucker). 

Für  bei  höheren  Temperaturen  gesättigte  und  untersuchte 
Lösungen  fand  Claassen  nachstehende  Vergleichszahlen: 


Zucker  auf 
100  Thle.  Wasser 


Proc.  Wasser  und  Proc. 
Zucker  der  Lösung 


ll  Temperatur   I 


201 
206 
229 
273 
294 
323 


33,3 

66,7 

32,7 

67,3 

30,4 

69,6 

26,8 

73,2 

25,4 

74,6 

23,6 

76,4 

17 
22 
35 
55 
63 
71 


I 


180 

161 

110 

63 

55 

51 


es  überwiegt  also  der  V  vermindernde  Einfluss  der  Temperatur 
weitaus  den  V  steigernden  der  Concentration,  der  oberhalb  60^ 
überhaupt  fast  ganz  zurücktritt,  und  im  Ganzen  ergiebt  sich  V 
desto  kleiner,  je  höher  die  Sättigungs-  und  Versuchs -Tempe- 
ratur Hegt. 

Bei  unreinen  Zuckerlösungen,  die  durch  Versetzen  der  bei 
30®  gesättigten  Vergleichslösung  mit  verschiedenen  Mengen  (2,5 
bis  20  Proc.)  von  Nichtzuckerstoffen  in  getrocknetem  und  Krystall- 
wasser-freiem  Zustande  bereitet  wurden,  ergaben  sich  folgende 
relative  Viscositäten :  (s.  Tabelle  auf  S.  1103). 

Wie  ersichtlich  ist,  vermindern  nur  die  drei  zuerst  ange- 
führten Salze  V  etwas,  alle  übrigen  aber  wirken  erhöhend,  und  zwar 
die  Calcium-Salze  stärker  als  die  Natrium-,  und  diese  stärker  als 
die  Kaliumsalze,  ferner  die  Alkalien  und  alkalischen  Salze  stärker 
als  die  neutralen,  und  diese  stärker  als  die  sauren.  Da  die 
wässerigen  Lösungen  der  Salze  für  sich  kaum  viscöser  sind  als 
Wasser  selbst,  so  scheint  ihre  Wirkung  darauf  zu  beruhen,  dass 
Saccharate  oder  deren  Doppelverbindungen  entstehen,  und  es  wäre 
hiernach  leicht  verständlich,  dass  der  Einfluss  der  Alkalien  ein 
besonders  grosser,  weniger  leicht,  dass  der  des  Kaliumcarbonates 
grösser  als  der  des  Kaliumhydrates  ist;  bei  einigen  Salzen  kann  aber 
auch  die  Eigenschaft,  viel  Wasser  zu  binden,  in  Betracht  kommen, 
da  hierdurch  die  verbleibende  Zuckerlösuug  zu  einer  übersättigten 
wird.    Rohrzucker  (und  etwas  schwächer  Traubenzucker)  steigert 
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1103 


Zusatz 

'  10  Proc. 

1 

5  Proc. 

4,5  Proc. 

2,5  Proc. 

20  Proc. 

Kalionmitrat    .   .    . 

71 

84 

_ 

_ 

_ 

Chlorkaliam  .... 

88 

— 

— 

— 

— 

Kaliumbisolfat .   .    . 

97 

107 

— 

— 

— 

Kaliumacetat    .   .    . 

1        149 

126 

— 

116 

— 

150 

— 

— 

— 

— 

Kaliumbutyrat .   .    . 

160 

— 

— 



— 

Kaliumtartrat  .   .    . 

!       160 

— 

— 

— 

— 

Chlomatriam    .   .    . 

II       182 

— 

— 

— 

— 

Kaliumhydrat  .    .    . 

"       271 

— 

— 

— 

— 

Kaliamcarbonat  .    . 

1;      800 

— 

— 

— 

— 

Chlorcalcium    .    .    . 

11       450 

— 

— 

— 

— 

Soda 

i      1140 

— 

— 

— 

— 

Kaiiumbicarbonat   . 

1       ~~~ 

104 



— 

— 

Natriamacetat .   .    . 

1 

1 

170 

— 

— 

— 

Calciumacetat  .    .    . 

1        __ 

203 

— 

— 

— 

Kaliumsnlfit  .    .    .    . 



— 

135 

119 

— 

Kaliumbisulfit  .   .    . 



— 



104 

— 

Kaliumsnlfat     .    .    . 

j       — 

— 

— 

114 

— 

Kaliumphosphat  .    . 

— 

— 

— 

118 

— 

Xatriumbicarbonat . 

i   - 

— 

— 

125 

— 

Aetzkalk 

- 

— 

— 

— 

327 

Traubenzucker .   .   . 

i        187 

— 

— 

— 

— 

Rohrzucker   .    .    .    . 

'       202 

!i 

— 

— 

— 

— 

y  auch  hier,  und  steht  in  dieser  Richtung  nur  den  Alkali-Hy- 
drateu  und  -Carbonaten,  sowie  den  Galciumsalzen  nach;  über- 
troffen werden  aber  auch  diese  noch  von  den  in  den  Melassen 
vorhandenen  Nichtzuckerstoffen.  Gemische  von  Salzen,  Nicht- 
zucker,  Rohrzucker  u.  s.  f.,  wirken  im  Ganzen  additiv,  d.  h. 
r  steigt  annähernd  proportional  der  Menge  der  Zusätze  und  dem 
^finken  der  Reinheit  Fällt  die  Temperatur,  so  nimmt  V  stark 
und  rasch  zu,  steigt  sie,  so  tritt  der  Einfluss  der  Concentration 
und  auch  der  Qualität  der  Zusätze  stark  zurück;  massige  Alkali- 
täten (0,07  —  0,18)  sind  schon  bei  SS»  und  noch  mehr  bei  48o 
kaum  mehr  von  Einfluss,  namentlich  wenn  sie  nicht  von  Galcium- 
salzen herrühren. 

Fügt  man  Salze  oder  Nichtzucker  zu  übersättigten  Zucker- 
lösungen, so  steigt  Y  proportional  dem  Uebersättigungszustande 
und  der  sinkenden  Reinheit  stark  an,  und  wird  bei  gegebenem» 
Uebersättigungszustande  desto  grösser,  je  geringer  die  Reinheit 
ist;  bei  hoher  Temperatur  treten  die  Differenzen  weniger  scharf 
herror,  bei  tiefer  wachsen  sie  rasch  an. 
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Mit  den  Ergebnissen  Claassen's  stimmen  zum  grössteu 
Theile  auch  die  von  GröGER  (Ö.  27,  319;  28,  494)  und  von 
Prinsen-Geerligs  (D.  Z.  27,  1270)  überein;  wo  dies  nicht  der 
Fall  ist,  liegen  nach  Claassen  Differenzen  in  der  Art  der  Ver- 
suchsanstellung zu  Grunde,  z.  B.  Vergleiche  von  Lösungen  des 
nämlichen  specifischen  Gewichtes  statt  des  nämlichen  Sättigungs- 
zustandes. 

Bemerkenswerthe  Eigenschaften  beobachtete  Prinsen-Geerligs 
(D.  Z.  28,  456)  an  völlig  erschöpften  (-olonial-Melassen,  die 
in  gesättigter  Lösung  ursprtinglicher  Concentration,  und  bei  stets 
gleichbleibender  Temperatur  zu  untersuchen  sind,  da  z.  B.  (unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen)  T  zwischen  60  und  28*  C.  auf  das 
18-  bis  20-,  ja  auf  das  25  fache  steigt;  auch  ist  die  Prüfung  stets 
an  möglichst  klaren  Flüssigkeiten  vorzunehmen,  da  feine  suspen- 
dirte  Theilchen  die  Viscosität  stark  erhöhen:  schon  für  eine  ge- 
sättigte Zuckerlösung  nimmt  sie  z.  B.  beim  Einrühren  von  5  Proc. 
Puderzucker  um  50  Proc.  und  mehr  zu.  War  T  für  200  ccm  reines 
Wasser  bei  28^  53  Secunden,  so  ergab  es  sich  für  Melassen  stets 
etwa  zu  20  Minuten,  und  stets  viel  (2,5  Mal)  grösser  als  für  reine 
Zuckerlösung  gleichen  Gehaltes;  da  z.  B.  bei  65  Theilen  Trocken- 
substanz, für  Lösungen  von  Rohr-,  Trauben-  und  Fruchtzucker  7 
=  9,  6,5  und  4,5  Minuten  betrug,  für  solche  von  Melassen- 
schlempe aber  43  Minuten,  so  wird  das  Mehr  offenbar  durch  die 
organischen  Stoffe,  Gummisubstanzen  und  Salze  bedingt,  wie  sie 
derlei  Rückstände  enthalten;  ihre  Anwesenheit  neben  den  grossen 
Mengen  Zucker  bedingt  auch  die  abnorm  hohe  Concentration  natür- 
licher Syrupe  und  Melassen.  Wurden  (stets  bei  65  Theilen  Trocken- 
substanz) Lösungen  gleicher  Theile  Rohr-  und  Traubenzucker  mit 
10  Proc.  verschiedener  Fremdstoffe  versetzt,  so  zeigten  sie  (ab- 
gesehen vom  Gummi-Zusatze)  alle,  d.  h.  die  Carbonate,  Chloride, 
Acetate,  und  Glycinate  von  Kalium,  Natrium  und  Calcium  ent- 
haltenden, ein  viel  kleineres  T  als  die  reine  ursprüngliche 
Lösung,  die  T=  46  Minuten  besass;  die  Concentration  letzterer 
Lösung,  die  67,8*^  Bx  war,  erlitt  aber  durch  die  Fremdstoffe  grosse 
Veränderungen,  sie  schwankte  zwischen  65,3^  Bx  (bei  Salmiak)  und 
77,0®  Bx  (bei  Chlorbaryum),  und  die  gefundenen  Einzel werthe 
wurden  hierdurch  stark  beeinflusst,  und  in  ihrer  Vergleichbarkeit 
•beeinträchtigt.  Zum  weiteren  Vergleiche  zog  Prinsen-Geerligs 
synthetische  Gemische  heran,  indem  er  Lösungen  bereitete:  1.  aus 
600  g  Saccharose,  0  bis  420  g  Invertzucker,  und  150  g  Wasser,  und 
2.  aus  600  g  Saccharose,  15  bis  440  g  Invertzucker,  löOg  Wasser^ 
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und  60  bis  120  g  eines  Salzgemisches,  das  gleiche  Theile  Kali  (in 
Form  von  Acetat)  und  Kalk  (in  Form  von  Chlorid)  enthielt; 
nach  neunzigtägigem  Stehen  bei  28^  wurden  die  Mutteriaugen 
von  den  Krystallen  abgesaugt  und  untersucht.  Hier  zeigten,  bei 
von  68,1  bis  85,0  steigender  Trockensubstanz,  die  rein  zucker- 
haltigen Laugen  ein  kleineres  T  als  die  salzhaltigen,  offenbar 
weil  die  Viscosität  der  Zucker-Salz-Complexe  bei  hoher  Concen- 
tration  rasch  und  beträchtlich  ansteigt 

Erwähnt  sei  schliesslich,  dass  nach  Barnes  die  Viscosität 
nicht  zu  concentrirter  Salzlösungen  und  ihrer  Gemische  vom 
Dissociationszustande  der  gelösten  Verbindungen  abhängig,  und 
daher  vorauszuberechnen  ist  (Chz.  24,  B.  274);  aus  den  Versuchen 
C'laassen's  und  Prinsen-Geerligs'  sind  jedoch  derartige  Schlüsse 
nicht  zu  ziehen. 

Diffusion.  Da  ein  Einfluss  der  Schwere  auf  das  Herab- 
sinken in  einer  Lösung  befindlicher  Zuckermolecüle  nicht  nach- 
weisbar, und  eine  auf  diese  Ursache  zurückzuführende  Concen- 
trationsänderung  selbst  bei  sehr  hohen  Schichten  (constante 
Temperatur  vorausgesetzt)  nicht  bemerkbar  ist  (GoUY  und 
Chaperon,  A.  eh.  VI,  12,  384),  so  steht  der  Beobachtung  der 
freien,  d.  h.  ohne  Scheidewand  erfolgenden  Diffusion  wässeriger 
Zuckerlösungen  gegen  reines  Wasser,  keine  Schwierigkeit  ent- 
gegen. Aus  den  Versuchen  Graham's  (A.  121,  1),  die  durch 
Ueberschichten  zehnprocentiger  Lösungen  mit  Wasser  angestellt 
waren,  berechnete  Stefan  (W.  79,  161)  die  nachstehenden 
Diffusionscoeffidenten  /:<,  die  jene  Anzahl  Gramme  Substanz 
angeben,  die  bei  stationärem  Zustande  und  bei  t^  C.  in  einem 
Tage  durch  1  qcm  fliessen,  wenn  sich  die  Concentration  in  der 
nämlichen  Bichtung  auf  1  cm  um  die  Einheit  ändert,  und  wenn 
an  der  betrachteten  Stelle  lg  Substanz  auf  n  Gramme  Wasser 
kommt: 


Tage 

t 

kt 

1 

10,8 

0,544 

2 

10,0 

0,456 

6 

9,0 

0,319 

7 

9,0 

0,372 

8 

9,0 

0,363 

14 

10,0 

0,325 

Zum  Vergleiche  seien  beispielsweise  angeführt: 
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Tage 


h 


Kochsalz 


Chlorkalium  . 
Natriumsulfat 


Salzsäure 
Caramel  . 
Albumin . 
Gerbsäure 
Gummi    . 


4 
5 
7 

14 
14 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
14 
3 


9,6 
11,8 

9,0 
10,0 
10,0 

5,0 
12,5 
10,4 
10,5 
12,5 
10,4 
10,5 

5,0 
10,0 
13,0 
10,0 
10,0 


0,993 
1,002 
0,918 
0,941 
0,896 
0,765 
0,961 
1,173 
1,097 
1,410 
0,497 
0,480 
1,742 
0,047 
0,063 
0,101 
0,130 


Als  mittleren  Diffusions-Coefficienten  für  verdünnte  Zuckerlösungen 
kann  man  nach  Hoppe-Seyler  k  =  0,42  annehmen,  nach  Riecke 
(Z.  Ph.  6,  567)  k  =  0,32,  wobei  sich  die  mittlere  Weglänge  der 
Molecüle  zu  l  =  0,077  X  10-®  cm  ergiebt  Die  Abhängigkeit  der 
Coefficienten  von  der  Concentration  ist  nach  Scheffer  (Z.  Ph.  2, 
390)  durch  keinen  einfachen  Ausdruck  darstellbar,  und  muss 
zunächst  mittelst  stark  verdünnter  Lösungen  erforscht  werden, 
weil  in  concentrirteren  die  Anwesenheit  von  Moleculargruppen 
anzunehmen  ist,  die  die  Erscheinungen  sehr  verwickelt  macht 
Auf  Grund  der  Coefficienten  k  lassen  sich,  nach  Nernst  (Z.  Ph. 
2,  616),  die  Kräfte  K  berechnen,  die  auf  eine  in  Lösung  befind- 
liche Gramm-Molekel  eines  Stoffes  wirken  müssen,  damit  sich 
diese  mit  der  Geschwiudigkeit  von  1  cm  in  einer  Secunde  bewege : 


Arx  10» 


Zucker  .    . 
Caramel 
Albumin 
Gerbsäure 
Gummi  .    . 


II 


10 
10 
13 
10 
10 


0,312 
0,047 
0,063 
0,101 
0,130 


6,7 
44,0 
33,0 
20,0 
16,0 


Da  die  letzte  Spalte  Kilogrammgewichte  bedeutet,   so  sieht  man, 
dass  die  Reibungswiderstände,  die  offenbar  mit  steigendem  Mole- 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  Osmose.  1107 

cukrgewichte  zunehmen,  ganz  ausserordentlich  gross  sind.  — 
Inwieweit  die  Vermuthung  Pickering's  (P.  M.  V,  35,  127)  be- 
gründet ist,  dass  das  Product  aus  dem  Moleculargewichte  und 
dem  Quadrate  der  Diffusionsgeschwindigkeit  für  viele  Stoffe  an- 
nähernd constant  sei,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  übersehen. 

Graham's  Messungen  zufolge  kann  man  bei  constanter  Tem- 
peratur, und  unter  sonst  gleichen  Umständen,  die  Diffusions- 
geschwindigkeit annähernd  setzen:  für  Zucker,  Magnesiumsulfat, 
und  Zinksulfat  =  1,  für  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  Natriumsulfat, 
und  Natriumoxalat  =  1,75,  für  Kaliumsulfat  und  Kaliumoxalat, 
=  2,  für  Chlornatrium  und  Natriumnitrat  =  2,33,  und  für  Chlor- 
kalium, Ealiumnitrat,  Chlorammonium,  und  Ammoniumnitrat  =  3. 
Für  die  Zeiten,  die  nöthig  sind,  um  die  über  der  Lösung  lagernde 
Wasserschichte  auf  gleiche  Concentration  zu  bringen,  ergeben  sich 
als  relative  Werthe:  für  Salzsäure  1,  für  Chlomatrium  2,33,  für 
Zucker  7,0,  für  Magnesiumsulfat  7,0,  für  Caramel  48,0,  und  für 
Albumin  49,0. 

Lässt  man  Zuckerlösungen  gegen  Alkohol -haltiges  Wasser 
diffundiren,  so  wird  die  Diffusionsgeschwindigkeit  erheblich  her- 
abgesetzt; die  Diffusionsconstante  zeigt  sich  dabei  von  der  Con- 
centration abhängig,  ohne  dass  sich  jedoch  eine  genaue  Formel 
hierfür  aufstellen  Hesse  (Arrheniüs,  Z.  Ph.  10,  51).  Auch  für  die 
Diffusion  von  zuckerhaltigem  Wasser  gegen  Salzlösungen  gilt  das 
Nämliche. 

üeberschichtet  man  öOprocentige  Zuckerlösung  mit  Wasser, 
und  färbt  beide  Schichten  mit  gleich  grossen  Mengen  Nigrosin, 
Phosphin,  Echtblau  u.  dgl.,  so  diffundiren  die  Farbstoffe  ziemlich 
rasch  in  die  zuckerärmere  wässerige  Lösung  weg  (Tammann,  Z. 
Ph.  22,  489). 

Osmose.  Die  Erscheinung  der  Diffusion  lässt  sich  durch  die 
Annahme  erklären,  dass  die  Molecüle  einer  aufgelösten  Substanz 
auf  eine  angrenzende  Menge  des  reinen  Lösungsmittels  einen,  sei 
es  durch  ihre  kinetische  Energie,  sei  es  durch  Anziehung  zwischen 
Gelöstem  und  Lösungsmittel  (Schreber,  Z.  Ph.  28,  79;  Barmwater, 
27  PL  28,  115;  s,  Smits,  B.  22,  153),  sei  es  durch  andere  Ur- 
sachen bedingten  Druck  ausüben,  vermöge  dessen  sie,  auch  der 
Richtung  der  Schwere  entgegen,  in  das  Lösungsmittel  hinein- 
getrieben werden,  und  zwar  so  rasch,  als  dies  die  ganz  ungeheuren, 
oben  erwähnten  Eeibungswiderstände  gestatten.  Wo  sich  dieser 
als  „osmotisch"  bezeichnete  Druck  frei  bethätigen  kann,  bewirkt 
er  demnach  Diffusion;  findet  er  jedoch  ein  Hemmniss,  z.  B.  in 
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Gestalt  einer  sog.  „halbdurchlässigen  Wand",  d.  h.  einer  solchen, 
die  nur  dem  Lösungsmittel,  nicht  aber  dem  gelösten  Körper  den 
Durchtritt  gestattet,  so  gelangt  er  als  hydrostatisch  messbarer 
Druck  zur  Wahrnehmung.  Derartige  halbdurchlässige  Wände  bietet 
die  Natur  in  den  das  Protoplasma  organischer  Zellen  umkleidenden 
Häutchen  dar,  sie  können  aber  auch  künstlich^  sei  es  durch  directe, 
sei  es  durch  elektrolytische  Fällung  (Masson,  Z,  Ph.  29,  514), 
mittelst  verschiedener  amorpher  Stoffe  dargestellt  werden,  unter 
denen  das  Ferrocyanzink  und  das  Ferrocyankupfer  ganz  besonders 
geeignet,  die  Ferrocyanide  des  Cadmiums,  Mangans,  und  Urans, 
die  Phosphate  des  Kupfers  und  Urans,  sowie  die  Hydroxyde  des 
Eisens  und  Aluminiums  aber  ebenfalls  brauchbar  sind  (Morse, 
Am.  29,  173).  Bringt  man  nach  Pfeffer  („Osmotische  Unter- 
suchungen", Leipzig  1877)  eine  mit  einer  solchen  Membran  ver- 
schlossene, und  mit  Zuckerlösung  gefüllte  Zelle  in  ein  Gefäss  mit 
reinem  Wasser,  so  tritt  eine  gewisse  Menge  Wasser  in  sie  ein, 
und  der  Druck  im  Inneren  der  Zelle  steigt  allmählich  bis  zu 
einem  Maximum,  bei  dem  er  dem  osmotischen  Drucke  das  Gleich- 
gewicht hält.  Setzt  man  das  Innere  der  Zelle  mit  einem  Mano- 
meter in  Verbindung,  so  lassen  sich  die  Werthe  des  Maximums 
durch  die  Druckhöhen  des  Quecksilbers  direct  messen,  und  es 
zeigt  sich,  dass  sie  von  der  Temperatur  und  von  der  Concen- 
tration  der  Zuckerlösung  abhängig  sind.  Bei  constanter  Tempe- 
ratur, i=  13  bis  16°,  fand  Pfeffer  den  Druck  p  (in  Centimetem 
Quecksilber)  der  Concentration  direct  proportional: 

c  =    \  2  2,74  4  6 

p  =  53,5  101,6  151,8  208,2  307,5 

^  =  53,5  50,8  55,4  52,1  51,3. 

Die  Druckhöhen  sind  unerwartet  gross,  denn,  wie  man  sieht,  ent- 
spricht für  die  einprocentige  Lösung  p  =  53,5  cm  Quecksilber, 
also  fast  Vi5  Atmosphäre,  und  für  die  sechsprocentige  jp  =  307,5  cm, 
also  fast  2/6  Atmosphären.  Bei  constanter  Concentration  e  ist  der 
Druck  bezw.  die  Druckhöhe  p  der  Temperatur  H  direct  propor- 
tional; für  c  =  l  fand  Pfeffer  z.  B.: 

t  =    6,8  13,2  13,8  14,2  22 

p  =  50,5  52,1  52,2  53,1  54,8  cm. 

Diese  Messungen  sind  für  die  gesammte  theoretische  Chemie  von 
weittragender  Bedeutung  geworden,  indem  an  ihrer  Hand  van  't 
Hoff  (Z.  Ph.  1,  481;  B.  27,  1)  sein  so  überaus  wichtiges  Grund- 
gesetz von  der  Analogie  des  gelösten  und  gasförmigen  Zustandes 
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zu  entwickeln  vermochte.  In  der  That  geht  aus  obigen  Zahlen 
hervor,  dass  das  den  osmotischen  Druck  regelnde  Gesetz  identisch 
mit  dem  BoYLE'schen  Gesetze  für  die  Gase  ist,  bei  denen  der 
Druck  ebenfalls  der  Dichte  (Concentration)  und  Temperatur  pro- 
portional ansteigt;  auch  ist,  wie  bei  den  Gasen,  der  osmotische 
Druck  bei  gegebener  Concentration  der  absoluten  Temperatur, 
dem  Ausdrucke  j>e  =  P^  (1  +  0,000 367 <)  gemäss,  proportional: 

Aus  p  =  54,4  für  *  =  32«  berechnet:  p  =  51,2  für  t  =  14,15% 

gefunden:  p  =  51,0. 
Aus  p  =  56,7  für  t  =  36«  berechnet:   p  =  52,9  für  t  ==  15,5% 

gefunden:  p  =  52,05. 

Mit  Pfeffer*8  Ei'gebnissen  stimmen  auch,  trotz  der  grossen 
Schwierigkeiten  der  Herstellung  halbdurchlässiger,  Drucken  von 
über  vier  Atmosphären  widerstehender  Membranen,  jene  von 
Naccari  (Z.Ph.  27,  523),  Ponsot  (BL  UI,  19,  9;  C.  r.  125,  867; 
Z.  Ph.  28,  115),  Flüsin  (C.  r.  182,  111),  sowie  Morse  und  Hörn 
(Am.  26,  80;  28,  1)  überein,  welche  letzteren  Forscher  für  Zucker- 
lösungen mit  0,5  und  1  Mol.  bei  20®  Drucke  von  14  bezw.  31,4  Atm. 
festzustellen  vermochten;  das  Nämliche  gilt  für  die  von  Donders 
und  Hamburger  (Z.  Ph.  1,  481),  sowie  von  de  Vries  (C.  r.  92, 
1083;  Z.  PL  2,  415  und  3,  103)  mittelst  der  sog.  „plasmolytischen 
Methode**  an  lebenden  PflanzenzeUen  vorgenommenen  Versuche, 
aus  denen  hervorgeht,  dass  Lösungen  von  Zucker,  Kochsalz,  Sal- 
peter u.  8.  f.,  die  bei  0®  gleichen  osmotischen  Druck  besitzen, 
oder  „isotonisch"  sind,  dies  z.  B.  auch  bei  34®  bleiben.  Unter 
Plasmolyse  versteht  man  die  von  Naegeli  und  von  Pringsheim 
entdeckte  Eigenschaft  des  Protoplasmas  lebender  Pflanzenzellen, 
sich,  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender,  ihr  Leben  aber  nicht 
schädigender  Lösungen,  auf  ein  gewisses  Volumen  zusammenzu- 
ziehen, wobei  sich  der  Protoplast  (d.  i.  das  fast  unmessbar  dünne, 
den  Zellsaft  einschliessende  Bläschen)  von  der  starren  Zellmembran 
loslöst,  —  ein  Vorgang,  den  DE  Vries  als  abhängig  vom  osmo- 
tischen Drucke  des  Zellsaftes  und  der  die  Zelle  umspülenden 
Lösung  erkannte,  und  der  es  gestattet,  für  wässerige  Lösungen 
Yerschiedener  Substanzen  diejenige  Concentration  zu  ermitteln,  in 
der  sie  den  nämlichen  osmotischen  Druck  ausüben  wie  der  Zell- 
saft gegebener  Pflanzen  (de  Vries,  Z.  Ph.  2,  431 ;  Wladimiroff, 
Z.Ph,  7,  529;  LöB,  Z.Ph.  14,  424).  Die  Wurzelhaare  von  Hydro- 
charis  morsus  ranae  z.  B.  sind  so  empfindlich,  dass  sie  gegen 
Zuckerlösungen  von  7  Proc.  noch  keine,  gegen  solche  von  7,1  Proc. 
aber  schon  deutliche  Plasmolyse  zeigen;  ähnlich  verhalten  sie  sich 
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gegen  isotonische  Lösungen  anderer  Stoffe,  sofern  diese  ihre 
Zellhaut  zu  durchdringen  vermögen  (Ovkrton,  Z.  Ph,  32,  166). 
Analoge,  jedoch  weniger  scharfe  Reactionen  zeigen  übrigens  nach 
OvERTON  auch  thierische  Zellen;  Kaulquappen  z.  B.  werden  in 
achtprocentiger  Zuokerlösung  kleiner,  da  der  osmotische  Druck 
ihrer  Körpersäfte  geringer  ist  als  der  dieser  Lösung,  und  ihre  Zell- 
häute nur  für  austretendes  Wasser  permeabel  sind,  für  eintreten- 
des aber  nicht 

Den  oben  angeführten  Ueberlegungen  van  't  Hoff's  zufolge 
lässt  sich  der  osmotische  Druck  durch  die  nämliche  Gleichung 
darstellen,  die  für  den  Druck  der  Gase  gilt,  bei  denen  bekannt- 
lich p.v  =  R,T  (worin  T,  die  absolute  Temperatur,  =  273<^), 
und  die  von  der  Natur  des  Gases  unabhängige  Constante  JB  = 
84  700  ist,  sofern  man  eine  Gasmenge  betrachtet,  deren  Gewicht 
(in  Grammen)  dem  Moleculargewichte  gleich  kommt  Für  einpro- 
centige  Zuckerlösung  bei  0®  ist,  nach  Pfeffer,  der  Druck  = 
49,3  cm  Quecksilber,  demnach  p  =  49,3  X  13,59  =  671g  auf  den 
Quadratcentimeter;  das  Moleculargewicht  ist  342,  demnach  be- 
trägt für  die  einprocentige  Lösung  v  =  34200ccm.    Hieraus  er- 

giebt  sich  R  =  ?^  =  ^IlAil^OO  ^  g^2oo,  und  diese  Zahl 

stimmt  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenze  mit  der  Gasconstante 
überein;  der  osmotische  Druck  einer  Zuckerlösung  hat  somit  den- 
selben Werth,  wie  der  Druck,  den  der  Zucker  ausüben  würde, 
wenn  er  sich  (bei  gleicher  Temperatur)  gasförmig  in  dem  näm- 
lichen Räume  befände,  den  die  Lösung  einnimmt,  oder  wie  die 
Spannkraft  eines  Gases,  das  ebenso  viele  Molecüle  enthielte,  als 
Zuckermolecüle  im  gleichen  Volum  vorhanden  sind.  Auf  die  zahl- 
reichen und  bedeutungsvollen  durch  van  't  Hoff  gezogenen  Con- 
sequenzen  dieses  Satzes,  auf  die  Beweise  seiner  Gültigkeit  bei 
allen  Temperaturen  und  Concentrationen  und  für  alle  Sub- 
stanzen, ferner  auf  den  Zusamnienhang ,  der  zwischen  dem 
osmotischen  Drucke  und  der  molecularen  Siedepunkts-Erhöhung, 
Dampfdruck-  und  Gefrierpunkts-Emiedrigung,  Verdünnungswämie 
u.  8.  f.,  sowie  zwischen  der  Isotonie  verdünnter  Lösungen  und 
ihrem  gleichen  Gehalte  an  Molecülen  gelöster  Substanz  be- 
steht, kann  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden;  es 
sei  diesbezüglich  u.  a.  auf  eine  Abhandlung  van  Laar's  verwiesen 
(Z.  Ph.  15,  495  und  18,  245),  aus  der  sich  insbesondere  auch  er- 
giebt,  dass  und  wie  die  Grössen  der  oben  angeführten,  von  Pfeffer 
gemessenen  osmotischen  Druckhöhen,  auf  Grund  theoretischer  Be- 
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trachtungen  auch  wieder  im  Voraus  berechnet  werden  können, 
z.  B.  aus  den  Siedepunkts -Erhöhungen.  In  allgemeinster  Form 
spricht  VAN  't  Hoff  seinen  Lehrsatz  mit  den  Worten  aus  (B.  27, 
15):  „Wenn  sich  eine  verdünnte  Materie  in  einer  Umgebung  be- 
findet, worin  sie  sich  durch  Diffusion  auszubreiten  sucht,  so 
ist  (bei  constanter  Temperatur)  der  Druck,  der  sie  hieran  ver- 
hindert, allein  von  der  Zahl  der  Molecüle  abhängig,  nicht  aber 
von  deren  Natur  und  vom  Medium."  Durch  Versuche  von  LooMis 
(Z.  Ph.  37,  421)  an  26  Nichtelektroljten  in  wässeriger  Lösung 
(bis  zur  äussersten  Verdünnuug)  wurde  dieser  Satz  durchaus  be- 
stätigt Ostwald,  sowie  van  't  Hoff  (Z.  Ph.  9,  478)  heben  ins- 
besondere noch  hervor,  dass  der  osmotische  Druck  auch  von  der 
Beschaffenheit  der  halbdurchlässigen  Wand  völlig  unabhängig  ist; 
die  Differenzen,  die  Pfeffer,  unter  sonst  gleichen  ümständeu, 
bei  Anwendung  von  Membranen  verschiedener  Natur  beobachtete 
(die  Steighöhe  für  ^  =  13  bis  15®  betrug  z.  B.  52,0  cm  für  eine 
Ferrocyankalium-,  37  bis  40  cm  für  eine  Berlinerblau-,  36  cm  für 
eine  Calciumphosphat- Membran),  sind  auf  die  Schwierigkeiten 
der  Versuchsanstellung,  und  namentlich  auf  kaum  zu  vermeidende 
geringe  Durchlässigkeit  der  Membranen  für  Zucker  zurückzuführen; 
auch  ist  in  dieser  Hinsicht  zu  beachten,  dass  uoter  Umständen 
schon  die  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile  bei  der  Her- 
stellung der  Membranen  deren  Permeabilität  etwas  beeinflussen 
(Pringsheim,  Z.  Ph.  17,  498),  dass  die  Grösse  des  osmotischen 
Druckes  durch  einen  auf  die  Flüssigkeit  ausgeübten  Druck  modi- 
ficirt  wird,  z.  B.  bei  Zuckerlösung  durch  je  eine  Atmosphäre  Zu- 
nahme um  fast  2  Proc.  (Schiötz,  Chz.  23,  500),  und  dass  Ver- 
schiedenheiten der  Membranen  zwar  nicht  jene  Grösse,  wohl  aber 
die  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  erreicht  wird,  veränderlich 
machen  können  (Flusin,  C.  r.  132,  111).  Mit  Rücksicht  auf  diese 
Punkte  sind  die  Bestätigungen  der  van  't  HoFF'schen  Theorie 
durch  die  oben  erwähnten  Versuche  von  Donders,  Hamburger, 
und  DE  Vries,  durch  die  mittelst  der  optischen  sog.  Schlieren- 
Methode  angestellten  Beobachtungen  Tammann's  (P.  H,  34,  299; 
Z.  Ph.  2,  512),  sowie  durch  die  Berechnungen  Ewan's  (Z.  Ph.  31, 
33)  von  besonderem  Werthe. 

Wie  bei  den  Gasen,  so  stellt  übrigens  auch  bei  den  Lösungen 
die  Gleichung  p.r  =  Const.  nur  einen  Grenzfall  dar;  für  Zucker- 
lösungen  hat   man  nach  Notes  (Z.  Ph.  5,  33)  genauer  ^^(t/'  —  d) 

=  Consta  wobei  rf  =  (1  —  a,)  •    -  — -  -  ist ;  hierbei  bedeutet  p  den 


Digiti 


zedby  Google 


1112  Rohrzucker;  osmotischer  Druck. 

osmotischen  Druck,  v  das  Volum  der  ein  Gramm  -  Molecular- 
gewicht  enthaltenden  Lösung,  Oi  eine  Constante,  b  das  Volum  der 
Molecüle  in  einem  Gramm -Moleculargewicht  der  gelösten  Sub- 
stanz, B  das  Volum  eines  Gramm-Moleculargewichtes  der  Substanz, 
und  c  das  Volum  der  Molecüle  in  einem  Liter  des  Lösungsmittels. 
Man  findet  z.  B. 


p 

V 

p,v 

p(v-d) 

V 

0,337 

6,075 

2,047 

1,954 

0,997 

0,670 

3,166 

2,121 

1,936 

0,988 

1,113 

2,026 

2,254 

1,947 

0,993 

2,057 

1,237 

2,545 

1,977 

1,009 

2,740 

0,9395 

2,711 

1,955 

0,997 

wobei  d  =  -|-0,276  aus  den  Versuchen  von  Arrheniüs  (Z.  Ph.  2. 
495)  berechnet  ist,  und  unter  V  die  Verhältnisse  der  lEinzel- 
werthe  von  p{v  —  d)  zum  Mittel werthe ,  p(v  —  d)  =  1,960,  ver- 
zeichnet stehen. 

Da  Zucker  den  elektrischen  Strom  nicht  leitet,  so  ist  bei  ihm 
das  Verhältniss  zwischen  dem  thatsächlich  vorhandenen  osmo- 
tischen Drucke,  und  jenem,  den  er  beim  ausschliesslichen  Vor- 
handensein inactiver  (nicht  dissociirter)  Molecüle  ausüben  würde, 
folglich  auch  der  dieses  Verhältniss  bezeichnende  Coefficient  / 
VAN  't  Hoff's  =  1  (Arrheniüs,  Z.  Ph.  1,  634;  2,  491).  Auf 
eine  merkwürdige  Beziehung,  die  diesen  Coefficienten  betrifft,  hat 
Natanson  aufmerksam  gemacht  (Z.  Ph.  10,  748);  bezeichnet  mau 
nämlich  mit  h  die  Concentration  einer  Lösung,  mit  p  den  auf  ihr 
lastenden  Druck,  mit  t  die  Temperatur,  mit  w  den  osmotischen 
Druck,  mit  W  das  specifische  Volum  des  Lösungsmittels,  mit  J? 
die  Constante  der  Gasgleichung,  mit  ^  und  fi'  die  Molecular- 
gewichte,  und  mit  n  und  n'  die  Molecülzahlen  von  Lösungsmittel 
und  gelöstem  Körper,  so  gilt  die  Gleichung  f(h^pit)  =  w.W. 
Die  Functionen  f  und  w  hängen  beide  in  der  nämlichen  Weise 
von  h  ab,  und  sind  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur 
proportional,  und  ebenso  sind  f  und  h  annähernd  direct  propor- 
tional;  bei  constanter  Temperatur  und  steigender  Concentration 

f 
nimmt  j  erst   rasch,    dann   immer  langsamer   ab,   erreicht   ein 

Minimum,  das  der  Gleichung  *— V-  =  —  entspricht,  und  für  wässe- 
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rige  Zuckerlösung  von  0'^  bei  —  =  0,005  liegt,  und  wächst  hier- 

w 

auf  wieder,  etwa  einem  Linearausdrucke  a  -\-  b,h  entsprechend; 

f 
es  verhält  sich  demnach  j-  genau  wie   bei  den  Gasen  p.v^  d.  i. 

das  Product  aus  Druck  und  specifischem  Volum.  Eine  theoretische 
Beti-achtung,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann, 

h 
ergiebt  femer,  dass  i  =   p-i  sein  muss;  setzt  man  nun  in  diese 

Gleichung  die  zum  Theil  erst  weiter  unten  zu  erörternden  Werthe 
ein,  die  Natanson  aus  Pfeffer's  osmotischen  Versuchen  bei  14® 
ableitete  (Z.  Ph.  10,  762),  Arrhenius  (Z.  Ph.  2,  495)  sowie  RaoüLT 
(Z.  Ph.  9,  346)  aus  den  Versuchen  über  Gefrierpunkts-Emiedri- 
gung  bei  0^,  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  549)  aus  seinen  Versuchen 
über  Siedepunkts -Erhöhung  bei  100»,  und  Dieterici  (P.  II,  42, 
o36)  aus  seinem  Versuche  über  Dampfdruck- Verminderung  bei  0^, 
so  ergiebt  sich  in  der  That,  fast  genau  übereinstimmend,  für  alle 
diese  Fälle  i  =  1,  wie  es  das  Gesetz  van  't  Hoff's  erfordert 

Ueber  den  osmotischen  Druck  von  Lösungen,  die  neben 
Zucker  auch  andere  Substanzen  enthalten,  ist  noch  wenig  be- 
kannt; der  Druck  von  Mischungen  aus  Kupfersulfat  und  Zucker, 
sowie  aus  Methylalkohol  oder  Glycerin  und  Zucker  wurde  grösser 
befunden  als  die  Summe  der  Einzeldrucke  dieser  Componenten, 
was  sich  indessen  auf  Grund  gewisser  einfacher  Annahmen  aus 
der  Theorie  ableiten  und  vorausberechnen  lässt  (Tammann,  Z.  Ph. 
9,  108;  Abegg,  Z.  Ph.  11,  258  und  15,  256).  Nach  KöPPE  (Z.Ph. 
16,  275  und  281)  wird  beim  Venuischen  mehrerer  (auch  isosmo- 
tischer)  Lösimgen  der  osmotische  Druck  in  der  Regel  grösser, 
indem  man  die  Lösung  jeder  Substanz  als  durch  die  der  anderen 
Terdüunt  ansehen  kann,  wonach  die  Erhöhung  des  Dissociations- 
zustandes,  und  des  durch  ihn  beeinflussten  osmotischen  Druckes 
leicht  erklärlich  erscheint  Bei  der  Berechnung  des  osmotischen 
Druckes  einer  Lösung  verschiedener  Substanzen  sind  daher  die 
Partialdrucke  der  einzelnen  zu  Grunde  zu  legen;  andererseits 
lassen  sich  die  Dissociations-Coefficienten  einzelner  Substanzen 
durch  Vergleich  verschieden  concentrirter  Zuckerlösungen  mit 
entsprechenden  iisosmotischen  Salzlösungen  bestimmen.  Wilder- 
mann fand  dagegen  in  Lösungen  von  Rohrzucker  und  Harnstoff 
den  osmotischen  Druck  des  Gemisches  gleich  der  Summe  der 
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Drucke  der  Einzelstoffe  (Z.  Ph.  25,  711),  und  nach  Osaka  (Z.  Ph. 
41,  563)  ist  er  ganz  allgemein  höchstens  gleich  dieser  Summe, 
in  der  Regel  aber  etwas  kleiner.  Natanson  endlich  hält,  so- 
bald mehr  als  eine  Substanz  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  alle 
bisherigen  Beobachtungen  für  unsicher,  da  sich  einheitliche  Werthe 
des  Druckes  dann  überhaupt  nicht  mehr  angeben  lassen  sollen 
(Z.  Ph.  30,  702). 

Betreffs  der  Grösse  der  Wasser bewegung,  die  mit  den 
Aeusserungen  des  osmotischen  Druckes  verbunden  ist,  stellte 
Tammann  (P.  II,  34,  299)  auf  Grund  der  PFEFFER'schen  Versuche 
einige  Berechnungen  an:  Ist  e  die  in  der  Zeiteinheit  eintretende 
Wassermenge,  c  die  Concentration,  und  s  das  specifische  Gewicht, 
so  hat  man  bei  constanter  Temperatur: 


e 

c 

c 

c 

€ 
CS 

1 

1,00 

1 

1,00 

2 

1,95 

0,98 

0,97 

6 

5,77 

6,96 

0,y4 

10 

11,60 

1,16 

Ml 

16 

20,00 

1,25 

1,17 

20 

25,50 

1,27 

1,17 

32 

48,40 

1,54 

1,^5 

Mit  steigender  Temperatur  erhöht  sich  auch  die  Wasserbewegung, 
z.  B.  für  c  =  5  und  t  =  7,1»  bis  32,5«  von  5,9  bis  13,3;  sie 
ändert  sich  also  weit  rascher  mit  der  Temperatur  als  mit  der 
Druckhöhe. 

Dialyse.  Die  Dialyse  steht  zwischen  Diffusion  und  Osmose 
in  der  Mitte,  indem  der  osmotische  Druck  sich  zwar  nicht  völlig 
frei  bethätigen  kann,  aber  auch  nicht  dem  vollkommenen  Wider- 
stände der  sog.  halbdurchlässigen  Wand  begegnet,  sondern  nur 
jenem  einer  mehr  oder  minder  leicht  durchdringlichen,  also  Stoff- 
bewegung und  Diffusionsvorgang  nur  mehr  oder  minder  ver- 
zögernden und  erschwerenden  Membran. 

Nach  Leplay  (B1.  Ass.  5,  580;  6,  489  und  521)  hängen 
Grösse  und  Geschwindigkeit  der  Dialyse  von  der  Temperatur  und 
Concentration  der  Lösung,  von  der  Natur  der  Membran,  und  von 
der  Höhe  der  über  dieser  stehenden  Flüssigkeitsschichten  ab,  und 
wachsen  im  Allgemeinen  mit  zunehmender  Temperatur  und  Con- 
centration,  und   abnehmender  Schichthöhe.    Zuckerlösungen    ge- 
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gebener  Ck)ncentration  dialjsiren  z.  B.  gegen  reines  Wasser  im 
Allgemeinen  bei  80<>  etwa  viermal  rascher  als  bei  20^  C,  wobei 
jedoch  die  Geschwindigkeit  nicht  während  des  ganzen  Verlaufes 
der  Erscheinung  constant  bleibt,  sondern  proportional  der  steigen- 
den Verdünnung  der  Zuckerlösung  sinkt;  der  Zuckergehalt  des 
umgebenden  Wassers  zeigt  sich  bei  80^  anfänglich  etwa  doppelt 
so  gross  als  bei  20*>C.,  und  gleicht  sich  mit  jenem  der  Lösung, 
ziemlich  proportional  ihrer  abnehmenden  Concentration ,  allmäh- 
lich aus.  Für  die  Bewegungsgrössen  der  Aus-  und  Einströmung, 
oder  Exosmose  und  Endosmose,  vermochte  Leplay  keine  be- 
stimmten Beziehungen  aufzufinden,  und  aus  Untersuchungen  von 
ZoTT  (P.  n,  27,  229)  geht  hervor,  dass  solche  überhaupt  nicht 
bestehen:  auch  sehr  wenig  dialysirbare  Stoffe,  Graham 's  sogen. 
CoUoide,  vermögen  bei  genügend  langer  Zeitdauer  eine  beträcht- 
liche Endosmose  zu  bewirken,  während  diese  umgekehrt  auch 
bei  leicht  und  rasch  dialysirbaren  Substanzen  relativ  gering  aus- 
fallen kann. 

Körper,  deren  Diffusions -Coefficienten  hohe  sind,  verhalten 
sich  dem  entsprechend  auch  bei  der  Dialyse.  So  z.  B.  dialysirten 
nach  Graham  (A.  121,  l)  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen, 
durch  eine  gegebene  Membran,  in  der  Zeiteinheit:  69  Theile 
Kaliumsulfat,  58  Theile  Chlornatrium,  27  Theile  Magnesiumsulfat, 
26  Theile  Zucker,  13  Theile  Gummi,  3  Theile  Albumin;  bei 
einem  anderen  Versuche  ergaben  sich  die  Zeiten,  die  verschiedene 
Stoffe  zu  einer  dialytischen  Wanderung  gleichen  Grades  ge- 
brauchten, für  Salzsäure  =  1,  für  Chlomatrium  =  2,33,  für  Zucker 
=  7,  für  Magnesiumsulfat  =  7,  für  Caramel  =  48,  und  für 
Albumin  =  49.  Von  5  g  nachstehender  Zuckerarten  dialysirten 
nach  Musculus  und  Meyer  (H.  5,  122),  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  binnen  24  Stunden:  3,89  g  Traubenzucker,  3,75  g 
d-Galaktose,  3,50g  d-Fruktose,  3,19  g  Rohrzucker,  3,07  g  Milch- 
zucker, und  2,49g  Maltose,  dagegen  z.  B.  nur  0,32  und  0,04g 
zweier  Dextrinsorten. 

Während  bei  der  Osmose  die  Beschaffenheit  der  trennenden 
Wand  keine  Rolle  spielt,  ist  bei  der  Dialyse  die  Qualität  des 
Diaphragmas  von  grosser  Bedeutung,  und  die  gefundenen  Zahlen 
haben  stets  nur  bei  Benutzung  der  nämlichen  Membran  Gültig- 
keit. Nach  ZoTT  (a.  a.  0.)  beträgt  z.  B.,  bei  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen, die  relative  Permeabilität  für  Zucker,  Chlomatrium 
und  Gerbsäure  bei 
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Goldschlagerhautchen  . 

1       1 

1,5  mm  Thon  ß   .    . 

.      0,008 

SchweiDsblase    .... 

0,77 

4      „     Fichtenholz 

0,002  5 

Pergamentpapier  .    .    . 

i,      0,50 

12      „     Sandstein    . 

.  '    0,001 

2  mm  Leder 

0,025 

12      „     Kohle  .   .   . 

.  1    0,000  7 

2    „     Papiermache .   . 

1      0,02 

4      „     Ahornholz  . 

.  '    0,000  6 

0,75  mm  Asbest     .    .    . 

1.      0,012 

6      „      Marmor  .    . 

.  1    0,00015 

3         „    Kork    .... 

.  ,       0,009 

Kautschukhäutehen 

.       0,0U01 

1,25     „     Thon  a   .    .    . 

.  Ij      0,013 

1 

Das  bei  dialytischen  Versuchen  zumeist  benutzte  Material  ist 
Pergamentpapier.  Graham  stellte  z.  B.  fest,  dass  durch  dieses, 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  in  der  Zeiteinheit  wanderten: 
1  Theil  Gummi,  1,2  Theile  Caramel,  7,5  Theile  Gerbsäure,  52 
Theile  Rohrzucker,  67  Theile  Traubenzucker,  87  Theile  Mannit, 
150  Theile  Alkohol,  und  250  Theile  Chlomatrium.  Naegeli  er- 
hielt bei  der  Dialyse  von  100  ccm  10,5procentiger  Zuckerlösung, 
gegen  400  ccm  Wasser,  durch  Pergamentpapier,  nachstehende 
Resultate : 


Flache  in 
qcm 


Zeit  in 
Stunden 


'  Esdialvairen    ^^  ^^^®^'  Stunde  durch 

Temperatur       ßJ^Tn«  ^  ^*'"™  dialysirten 

Gramme 


46,5 
46,5 
44a 
44,1 


16 
17 
16 
17 


16 
34 
16 
34 


4,1 
5,4 
3,8 
5,2 


0,005  51 
0,007  20 
0,006  38 
0,006  70 


Der  Einfluss  der  Temperatur  erhellt  aus  folgenden  Versuchen, 
die  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  angestellt  sind: 

100  ccm  lOprocentige  Lösung  gegen  700  ccm  Wasser ;  bei  16°  in  16  Stunden: 

3,72  g;  in  der  Stunde  0,2325  g; 
100 ccm  lOprocentige  Lösung  gegen  700 ccm  Wasser;  bei  80*  in  4  Stunden: 

5,28  g;  in  der  Stunde  1,3200  g. 

Concentrirte  alkoholische  Lösungen  dialysiren  nach  Pellet 
(Chz.  12,  709)  bis  70  Male  langsamer  als  wässerige  von  gleicher 
Concentration  und  Temperatur;  über  die  Dialyse  verdünnter 
wässeriger  Lösungen  (c  =  10)  gegen  8,2  procentigen  Alkohol 
stellte  Naegeli  einige  Versuche  an,  aus  denen  sich  aber  eine  der 
PELLET'schen  analoge  Folgerung  nicht  ziehen  lässt: 


Cubikcentimeter  Zuckerlösung 
„                Alkohollös  uRg 
Quadratcentimeter  Membran     . 
Stunden   


700 
147 
14,506 
15 


700 
159 
15,197 
15 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  Dialyse. 


1117 


Temperatur 

Gramme  Zucker  eingetreten 

„        Alkohol  ausgetreten 

Für   I   Stunde  und   1    qcm  eingetretene  Gramme 

Zucker     

Für   1  Stunde   und  1   qcm  ausgetretene  Gramme 

Alkohol 


28*> 

3,52 

5,921 

0,0162 

0,0271 


16» 

3,17 

7,441 

0,0139 

0,0326 


Ueber  die  Frage,  in  welcher  Weise  das  dialytische  Verhalten 
Ton  Zuckerlösungen  gegen  Pergamentpapier  durch  die  Gegenwart 
anderer  Stoffe  beeinflusst  wird,  liegen  abschliessende  Unter- 
suckungen  noch  nicht  vor.  Nach  Leplay  ist  für  Lösungen,  die 
Tiele  Salze  und  organische  Substanzen  enthalten,  z.  B.  die  Me- 
lassen, die  Geschwindigkeit  der  Dialyse  stets  grösser  als  für 
gleich  concentrirte  reine  Zuckerlösungen  (S.  ind.  25,  651);  dagegen 
fand  Regeczy  (B.  18,  R.  21),  dass  die  Dialyse  des  Zuckers  bei 
Anwesenheit  Ton  anderen,  leichter  dialysirenden  Körpern,  z.  B. 
Yon  Kochsalz,  stets  verlangsamt  und  vermindert  werde.  Herzfeld 
(Z.  39,  321)  liess  je  200  ccm  einer  Lösung  von  Zucker  und  anderen 
Stoffen  gegen  500  ccm  Wasser  durch  eine  176  qcm  grosse  Perga- 
mentfläche derart  dialysiren,  dass  binnen  zwei  Stunden  stets 
200 ccm  abflössen,  und  gewann  hierbei  folgende  Resultate  (unter 
A  stehen  Gewichtsprocente  und  Namen  der  gelösten  Substanzen, 
unter  t  die  Temperaturen,  unter  B  die  Mengen  dialysirter  Lösung 
in  Grammen,  und  unter  C  die  durch  1  qcm  Pergamentpapier 
dialysirten  Substanzmengen  in  Grammen):  (s.  Tabelle  auf  S.  1118). 
Das  dialytische  Verhalten  der  Einzelstoffe  und  ihrer  Mischungen 
ändert  sich  also  mit  der  Temperatur  erheblich,  jedoch  nicht  stets 
in  der  nämlichen  Richtung,  und  auch  nicht  einfachen  Verhält- 
nissen gemäss.  Zu  derselben  Schlussfolgerung  gelangte  auch 
Maumen^,  und  beobachtete  namentlich  eine  weitgehende  Beein- 
flassung  einzelner  schwer  dialysirender  Substanzen  durch  bei- 
gemischte leicht  dialysirende;  dies  bestätigt  ein  Versuch  Leplay's 
(EL  Ass.  6,  297),  wonach,  bei  der  Dialyse  von  Gummi,  dieser  gar 
nicht  in  das  umgebende  Wasser  überging,  und  das  Wasser  nur 
langsam  in  die  Gummilösung  eintrat,  während  aus  einer  mit 
Zucker  versetzten  Gummilösung  sofort  beide  Substanzen  exosmo- 
sirten,  und  der  endosmotische  Strom  bedeutend  verstärkt  und 
beschleunigt  wurde. 

Die  Dialyse  von  Zuckerlösungen  durch  Gallerten  von  Leim, 
Agar,  Stärke,  gelatinöser  Kieselsäure,  u.  s.  f.,  erfolgt  nach  den 
nämlichen  Grundgesetzen,  wie  die  durch  feste  pflanzliche  oder 
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10  Proc.  Rohrzucker 20 


I 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
5 

10 
10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 


30 
40 
50 
60 
70 
80 


KaliumBuIfat 20 

60 

Ealiumnitrat |  20 

,'60 

Chlorkalium -20 

60 

Asparagin 1  20 

60 

Zucker  +  1  Pi'oc. 

Kaliumsulfat  . 
„       +  1  Proc. 

Kaliumsnlfat  . 
„       +1  Proc. 

Kaliumnitrat  . 
„       + 1  Proc. 

Ealiumnitrat  . 
„       -f  1  Proc. 

Chlorkalium   . 
„       +  1  Proc. 

Chlorkalium    . 
„       +  1  Proc. 

Asparagin   .    . 
„       +  1  Proc. 

Asparagin    .    . 


0,886 
0,956 
1,193 
1,719 
2.292 
2,675 
3,272 
2,907 
5,818 
5,599 

10,923 
5,585 

11,213 
0,748 
3,531 


10,005  03 
'  0,005  43 
I  0,006  78 
I  0,009  77 

0,013  02 

0,015  30 
I  0,018  59 
.  0,016  52 
I  0,033  06 
I  0,031  81 
I  0,062  06 

0,032  31 
I  0,013  77 
I  0,004  55 

0,02006 
I 


20 


60 


20 


60 


20 


60 


20 


60 


0,764  +  0,220  0,004  34  +  0,001  25 

2,060  -f  0,607  I  0,01 1  70  +  0,003  45 

0,716  +  0,471   0,004  07  +  0,002  68 

1 ,934  +  0,817  '  0,010  99  +  0,004  64 

I 
0,671  +  0,384  ]  0,003  81  +  0,002  75 

1 ,927  +  0,888  I  0,010  93  +  0,005  04 

I 
0,803  +  0,165  I  0,004  56  +  0,000  94 

2,149  +  0,322  1  0,012  21  +  0,001  83 


thierische  MembraDen,  ist  aber  bisher  nur  wenig  erforscht 
(Graham,  A.  121,  29;  Ullik,  B.  11,  2124;  Voigtlaender,  Z.  Ph. 
3,  316;  Hofmeister,  Z.  Ph.  7,  432).  Da  nach  Levi  (G.  30,  64) 
Lösungen  in  Wasser  und  in  CoUoiden  sich  überhaupt  völlig  gleich- 
artig verhalten,  so  sind  wesentliche  Differenzen  auch  im  vor- 
liegenden Falle  von  vornherein  nicht  zu  erwarten. 

Was  die  bei  der  Dialyse  stattfindende  Wasserbewegung  an- 
belangt, so  stellte  JoLLY  (P.  78,  261;  Z.  7,  289)  die  Wassermenge 
fest,  die  für  je  lg  durch  die  benutzte  Membran  exosmosirter 
Substanz  eingetreten  war,  und  bezeichnete  sie  als  „osmotisches 
Aequivalent" ;  dieses  sollte  der  Conceotration  proportional,  jedoch 
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von  der  Beschaffenheit  des  Diaphragmas  abhängig  sein,  denn  es 
wurde  für  Zucker  z.  B.  gegen  Schweinsblase  bei  2®  zu  7,55,  gegen 
Pergamentpapier  bei  17,5o  zu  26,74  befunden.  Ludwig  wies  in- 
dessen die  JOLLY'schen  Theorien  als  unzutreffend  nach  (P.  78, 
307),  und  Eckard  zeigte,  dass  dem  sogenannten  osmotischen 
Aequivalente  nicht  einmal  für  ein  und  dieselbe  Membran  eine 
auTeränderliche  Grösse  zukomme  (P.  128,  61). 

Bei  der  Dialyse  von  Wasser  gegen  Zuckerlösung  durch  Per- 
gamentpapier nach  der  bekannten  Anordnung  Dutrochet's  kann 
der  endosmotische  Strom,  nach  Leplay  (B1.  Ass.  6,  297;  8,  232), 
in  den  Steigröhren  Niveaudifferenzen  von  10  und  selbst  12  Metern 
erzeugen,  und  erst  wenn  der  hydrostatische  Druck  von  der  einen 
Seite  Jenem  des  endosmotischen  Stromes  von  der .  anderen  das 
Gleichgewicht  hält,  tritt  Niveaueonstanz  ein,  und  die  Zucker- 
gehalte der  Lösungen  zu  beiden  Seiten  der  Membran  gleichen 
sich  allmählich  vollkommen  aus.  Die  Grösse  der  Niveaudifferenz 
zeigt  sich,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  von  der  Beschaffen- 
heit der  Membran  abhängig,  und  die  Steighöhe  war  z.  B.  für 
Schweinsblase  fast  fünfmal  grösser  als  für  Pergamentpapier;  ähn- 
hehe  Beobachtungen  machte  auch  Tammann  (P.  U,  34,  299).  Da 
jedoch  der  Eintritt  des  Gleichgewichtes  auch  von  der  Lage, 
(restalt  und  Ausdehnung  der  Membran  beeinflusst  wird,  und 
ausserdem  unter  dem  Drucke  der  gehobenen  Flüssigkeitssäule 
stets  eine  Art  Filtration  der  Lösung  durch  die  Membran  statt- 
findet, die  den  einfachen  Verlauf  der  Erscheinung  stört,  so  haben 
die  bisher  angestellten  Einzelbeobachtungen  wenig  Werth,  und 
lassen  sich  nicht  unter  einander  vergleichen  (GouY  und  Chaperon, 
C.  r.  105,  117): 

Oberflächenspannung;  Capillarität    Die  Gonstante  der 

Oberflächenspannung,   oder  Capillaritäts  -  Gonstante  y,  wird   be- 

2y 
kanntlich  durch  die  Gleichung  h  =  —^   bestimmt,   wobei  h   die 

Steighöhe  einer  Lösung  in  einer  Capillarröhre  vom  Halbmesser  r, 

und  s  das  specififiche  Gewicht  der  Lösung  bedeutet;  für  r  =  l 

2y 
hat  man  die  Beziehung  — ^  =  a^,  und  dieser  Coefficient  für  die 

specifische  Cohäsion  ist  abhängig  von  der  Temperatur,  und  er- 
reicht sein  Maximum  beim  Schmelzpunkte  der  Substanz. 

Wie  bereits  Musculus  (C.  64,  922)  und  später  Traube  (B. 
17,  2994;  J.  pr.  II,  31,  177)  zeigten,  wird  die  Steighöhe  h  des 
Wassers  in  Capillarröhren,  durch  die  Gegenwart  der  geringsten 
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Mengen  gewisser  Stoffe  so  bedeutend  beeinflnsst,  dass  sich  auf 
diese  Weise  die  specifischen  Gewichte  und  Procentgehalte  der 
betreffenden  Lösungen  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmen  lassen. 
Rohrzucker,  wie  überhaupt  die  Zuckerarten,  gehören  jedoch  nicht 
zu  diesen  Stoffen;  es  wurde  z.  B.  für  Wasser,  bei  r  =  0,34mm 
und  t  =  200,  fi  =  41,5mm  gefunden,  dagegen  selbst  für  40pro- 
centige  Zuckerlösung  h  =  35,5  bis  36,5;  für  wässerige  5-  bis 
20procentige  Lösungen  von  Zucker  ergiebt  sich  a^  =  13  bis  14, 
und  die  nämlichen  Zahlen  findet  man  auch  für  Milchzucker, 
Traubenzucker,  und  viele  andere  Substanzen,  so  dass  hier  charak- 
teristische Unterschiede  nicht  hervortreten.  Für  Zuckerlösungen 
vom  Procentgehalte  p  =  0  bis  70  bestätigte  dieses  Verhalten 
auch  Plato  (Z.  50,  1098  und  1122);  ist  Ä  die  Capillar-Constante 

2y 
für  Wasser,  so  hängt  — ^  von   j)    sehr    annähernd    gemäss    der 

2v 
Formel  —^  =  Ä-{-  JBp  +  Cp^  ab,  und  man  findet  bei  18,5<>: 


p 

2y 

P 

2y 

P 

2y 

0 

14.84 

25 

13,62 

50 

12,53 

5 

14,59 

30 

13,39 

55 

12,33 

10 

14,34 

35 

13,17 

60 

12,12 

15 

14.09 

40 

12,95 

65 

11,92 

20 

13,85 

45 

12,74 

70 

11,72 

Zu  theilweise  analogen  Werthen  gelangte  auch  Demichel  (C.  1902  b, 
1018). 

Harnack's  Angabe,  dass  sich  die  Oberflächenspannung  beim 
Stehen  von  Lösungen  erheblich  vermindere,  in  18  Stunden  oft 
bis  um  3  Proc,  konnte  Whatmough  nicht  bestätigen  (Z.  Ph. 
39,  157). 

Die  Theorie  der  Capillarität  führt  dazu,  ausser  den  parallel 
der  Oberfläche  wirkenden  Kräften  auch  solche  anzunehmen,  deren 
Richtung  auf  der  Oberfläche  senkrecht  steht,  und  die  daher  die 
Flüssigkeit  comprimiren;  den  im  Inneren  einer  solchen  herrschen- 
den Druck  hatte  z.  B.  van  der  Waals  für  flüssige  Kohlensäure 
auf  2180  Atmosphären  berechnet,  für  Aether  auf  1310  bis  1410 
Atmosphären,  Stefan  (P.  II,  29,  655)  für  siedenden  Aether  auf 
1280  Atmosphären,  und  Traube,  auf  Grund  theoretischer  An- 
schauungen, für  nicht  associirte  Flüssigkeiten  auf  913,  und  für 
associirte  auf  2330  Atmosphären  (C.  97  b,  243;   P.  11 ,  61,  380). 
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Für  Zuckerlösung  lässt  sich  seine  Höhe  nach  Fl  CK  (Z,  Ph.  5,  526) 
wie  folgt  bestimmen:  der  osmotische  Druck  einprocentiger  Zucker- 
lösung beträgt,  Pfeffer's  Versuchen  gemäss,  49,3  cm  Quecksilber; 
die  Moleculargewichte  von  Zucker  und  Wasser  sind  342  und  18; 
demnach  enthält  die  Kaumeinheit  der  einprocentigen  Zucker- 
lösung 1881  mal  mehr  Wasser-  als  Zuckermolecüle,  also  ist  auch 
der  Partialdruck  des  Wassers  1881  mal  grösser  als  jener  des 
Zuckers,  und  der  Gesammtdruck  im  Inneren  der  Lösung  ist  daher 
1881  X  49,3  cm  oder  rund  928  m  Quecksilber,  also  etwa  1221  Atmo- 
sphären. 

Den  Coefficienten  der  Compressibilität  fand  Metz  (P.  II,  41, 
663)  für  Zuckerlösungen  vom  specifischen  Gewichte  1,350  bei  13,5«: 
ÄMO«  =  20,827. 

Dampfdruck;  Siedepunkts -Erhöhung.  Die  Dampf- 
tensionen der  Zuckerlösungen  wurden  zuerst  vonWüLLNER  (P.  103, 
529)  untersucht,  der  folgende  Resultate  fand: 


Temperatur    i 

"C. 

1 

S 

^0 

Fxoo 

Fuo 

20,2 

30,13 

1,49 

2,68 

3,97 

40,1 

55,20 

2,38 

4,66 

6,58 

51,6          , 

99,58 

3,86 

7,23 

11,29 

61,5          ' 

159,50 

5,93 

11,96 

18,49 

73,1 

266,29 

8,98 

16,99 

26,67 

80,4 

360,49 

11,85 

24,05 

37,85 

90,9 

543,72 

16,43 

34,14 

51,85 

1(J0,9          1 

784,83 

23,76 

49,79 

79,85 

Es  bedeutet  hierbei  S  die  in  Millimetem  Quecksilber  aus- 
gedrückte Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  der  entsprechenden 
Temperatur,  und  V  die  Verminderung  dieser  Spannkraft  durch 
Lösen  von  50,  100  und  150  Proc.  Zucker.  Bezeichnet  man  die 
Abnahme  der  Tension  beim  Lösen  von  einem  Theile  Zucker  in 
100  Theilen  Wasser  mit  A^  und  die  Temperatur  mit  T,  so  be- 
rechnet sich  au8  obigen  Zahlen  die  allgemeine  Formel: 
A  =  0,00074  T—  0,00000012  TK 

Der  Theorie  nach  nimmt  die  Dampfdruck-Verminderung 
proportional  der  Menge  des  gelösten  Zucker  zu,  ist  aber  für  eine 
gegebene  Lösung  von  der  Temperatur  so  gut  wie  unabhängig, 
d.  h.  die  Verminderung  der  Tension  beträgt  bei  jeder  Temperatur 
einen  und  denselben   Bruchtheil  vom   Dampfdrucke   der  reinen 

T.  Lippmann,  Chami«  dar  Zuokenrten.  j^ 
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Flüssigkeit,  und  wenn  f  und  f  den  Dampfdruck  von  Lösungs- 
mittel und  Lösung,  und  p  den  Procentgehalt  der  letzteren  be- 

f f 

deuten,  so  hat  man  - — j-^  =  p.K^  und  die  Constante  K  stellt 

die  relative  Verminderung  des  Dampfdruckes  für  j)  =  1  dar.  Je 
verdünnter  die  Lösung  ist,  desto  annähernder  trifft  diese  Grenz- 
gleichung zu,  während  sich  bei  höheren  Concentrationen  erheb- 
liche Abweichungen  zeigen,  und  Wüllner's  Annahmen  nicht  mehr 
ausreichen  (Emden,  P.  II,  31,  145;  Tammann,  B.  20,  R.  763; 
RaüüLT,  Z.  Ph.  2,  367). 

Bezieht  man  die  Constante  K  auf  das  Moleculargewicht  [i 
der   gelösten   Substanz,    so    hat    man   als   moleculare   Tensions- 

erniedrigung :  K  =  '        '    fi,  und  - — j-^  erweist  sich  unabhängig 

von  der  Temperatur,  sowie,  falls  p  nicht  zu  gross  ist  (d.  h.  für 
relativ  verdünnte  Lösungen)  auch  von  p\  für  Rohrzucker  in  wässe- 
riger Lösung  wurde  gefunden  K  =  0,185.    Bezeichnet  man  mit 

l»!   das   Moleculargewicht   des   Lösungsmittels,    so   zeigt  sich  -„ 

d.  i.  die  relative  Tensionsverminderung  durch  ein  Molecül  Sub- 
stanz (gelöst  in  100  Molecülen  des  Lösungsmittels),  annähernd 
stets  =  0,0105,  bleibt  also  constant,  obwohl  K  und  yJ  selbst 
variiren  (Raoült,  C.  r.  103,  1125;  104,  976  und  1430).  Durch 
directe  Bestimmung  an  einer  wässerigen  38procentigen  Zucker- 
lösung, ein  Molecül  Rohrzucker  in  100  Molecülen  Wasser  ent- 
haltend, fand  Walker  (Z.  Ph.  2,  602)  den  Werth  0,0130,  der  mit 
dem  RAOüLT'schen  gut  übereinstimmt,  um  so  mehr,  als  dessen  Ent- 

f  —  f 
Wickelungen  voraussetzen,  dass  - — j-^  der  Concentration  propor- 
tional ist,  was  genau  nur  für  verdünnte  Lösungen  zutrifft. 

Die  Versuche  über  Dampfspannungen  von  Zuckerlösungen, 
die  DiETERici  anstellte  (P.  II,  42,  513;  62,  616;  67,  859),  und 
aus  denen  er  das  Vorliegen  grosser  Unregelmässigkeiten,  sowie 
die  Ungenauigkeit  der  van  't  HoFF'schen  Grundgleichungen  fol- 
gerte, und  ebenso  vermuthlich  auch  jene  von  Witt  (C.  1900,  946), 
sind  nach  Ostwald  (Z.  Ph.  26,  179),  Abegg  (P.  II,  64,  486),  und 
Wildermann  (Z.  Ph.  30,  361  und  585;  3*>,  299)  sowohl  hinsicht- 
lich der  Resultate  als  auch  der  Schlussfolgerungen  unzuverlässig, 
—  wogegen  Dieterici  allerdings  Einspruch  erhebt  (P.  II,  64,  809). 
Nach  VAN  't  Hoff  steht  es  jedoch  zweifellos  fest,  dass  die 
älteren  Methoden  der  Tensionsmessung  zwar  bequemer,  aber  auch 
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weit  unsicherer  sind  als  z.  B.  die  der  Messung  osmotischer  Drucke, 
wie  denn  z.  B.  der  osmotische  Druck  einer  einprocentigen  Zucker- 
iösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  53,5  cm,  die  Tensions- 
abnahme für  die  nämliche  Lösung  bei  100^  aber  nur  0,4  mm 
beträgt;  ausserdem  hat  Dieterici  nach  Wildermakn  bei  viel  zu 
hohen  Concentratioüen  gearbeitet,  die  jenseits  der  für  van  't  Hoff's 
Gesetze  gültigen  Grenzen  liegen.  Bei  Anwendung  verbesserter 
Methoden  und  verdünnterer  Lösungen  erhält  man  jedoch  nach 
Wildermann  (Z.  Ph.  32,  299)  und  Smits  (J.  PL  39,  385)  Zahlen, 
aus  denen  sich  der  i-Werth  von  van 't  Hoff,  dessen  Theorie 
entsprechend,  fast  genau  =  1  ergiebt;  bezeichnet  man  mit  c  die 
Goncentration  in  Molen  auf  1000  g  Wasser,  und  mit  p  die  mole- 
culare  Dampfspannungs- Erniedrigung  in  Millimetern  Quecksilber 
bei  0^  so  hat  man  nach  Smits: 


c                   p 

1 

i 

c 

P 

i 

0,0849        1        0,083 
0,1729               0,083 
0.2834        '        0,084 
0,7791        1        0,083 
1,8821               0,093 

1 

1 

1 

1,001 

1,115 

0,0500 
0,1723 
0,4541 
1,0089 

0,084 
0,086 
0,087 
0,090 

1 

1,03 
1,05 
1,08 

Es  wächst  also  p  nur  äusserst  langsam  mit  steigendem  c,  und  i 
ist  für  Lösungen  bis  c  =  1  so  gut  wie  constant;  zu  dem  näm- 
Uchen  Schlüsse  führt  auch  ein  Vergleich  der  Werthe  für  p  und 
für  die  moleculare  Gefrierpunkts  -  Depression  ^  (s.  unten),  nach 
den  Formeln  von  Raoult  und  van  Laar  (Z.  Ph.  15,  457): 


c 

^ 

P 

i 
n.  VAN  Laab 

f 

nach  Smits 

0,0284 

1,8667 

0,084  21 

1,004 

1,013 

0,0652 

1,8660 

0,085  43 

1,013 

1,027 

0,1250 

1,8976 

0,085  76 

1,020 

1,031 

0,2500 

1,9224 

0,086  68 

1,033 

1,042 

0,5056 

1,9565 

0,087  61 

1,050 

1,057 

1,0107 

2,0676 

0,08994 

1,110 

1,082 

Auf  den  Zusammenhang  zwischen  Dampfdruck- Verminderung, 
Gefrierpunkts-Depression,  osmotischem  Drucke,  u.  s.  f.  kann  jedoch 
an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden,  und  es  sei  in 
dieser  Hinsicht  u.  a.  auf  eine  Abhandlung  von  Gahl  (Z.  Ph.  33, 
178)  Terwiesen;   ebenso  kann  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
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Dampfdruck -Verminderung  und  Siedepunkts  -  Erhöhung  nur 
hingedeutet  werden.  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  459)  fand  für  wässe- 
rige Lösungen  nachstehende  Werthe,  wobei  stets  41,73  g  Lösungs- 
mittel zur  Anwendung  kamen: 


g  Substanz 

Siedepunkts- 
Erhöhung 

g  Substanz 
auf  100  g 

Mole  auf 
1000  g 

Moleculare 
Siedepunkts- 

Lösungsmittel 

Lösungsmittel 

Erhöhung 

2,0274 

0,069 

4,86 

0,142 

4,86 

3,0249 

0,103 

7,25 

0,212 

4.86 

5,0317 

0,169 

12,06 

0,352 

4,79 

6,9897 

0,242 

16,75 

0,489 

4,94 

9,0464 

0,315 

21,68 

0,634 

5,00 

Nach  JüTTNER  (Z.  Ph.  38,   107)  sind  diese  Werthe   zu  niedrig 
und  besser  durch  nachstehende  zu  ersetzen: 


n 

dT 

n 

dT 

n 

dT 

0,330 

0,173 

0,958 

0,538 

1,975 

1,172 

0,433 

0,240 

1,081 

0,597 

2,455 

1,468 

0,481 

0,253 

1,076 

0,626 

2,466 

.   1,508 

0,545 

0,295 

1,316 

0,730- 

2,946 

1,831 

0,633 

0,363 

1,324 

0,742 

2,954 

1,874 

0,637 

0,362 

1,965 

1,144 

Um  sie  völKg  genau  zu  machen,  hat  man  noch  eine  Correctur 
anzubringen,  und  sie  =z  dT  X  1,03  zu  setzen  (Z.  Ph.  38,  88). 

Sowohl  die  Methoden  der  Dampfdruck-Verminderung  wie  die 
der  Siedepunkts -Erhöhung  sind  vielfach  benutzt  worden,  um  die 
Molecu largrösse  des  Rohrzuckers  zu  bestimmen.  Mit  ersterer 
fanden  die  theoretische  Zahl  342  Güglielmo  (Z.  PL  23,  367) 
und  van't  Hoff  in  wässeriger,  Franklin  und  Kraus  (Am.  20, 
836)  in  ammoniakalischer  Lösung;  mit  letzterer  ermittelten  338 
bis  340  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  637),  Wiley  (N.  70,  190),  Baroni 
(G.  23,  249),  und  Landsberger  (B.  31,  471)  in  wässeriger  Lösung, 
während  WiLCOX  (C.  1902,  182)  unregelmässige,  mit  steigender 
Concentration  von  288  bis  327  wachsende  Werthe  beobachtete. 
Li  Pyridin -haltiger  Lösung  fand  derselbe  Forscher  von  305  bis 
362  zunehmende  Zahlen  (Z.  Ph.  42,  382);  nach  einer  Voraussage 
von  Brühl  (Z.  Ph.  18,  517)  sind  solche  auch  bei  der  Prüfung 
alkoholischer  Lösungen  zu  erwarten. 

Gefrierpunkts-Erniedrigung.     Die  Erniedrigung  des  Ge- 
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frierpunktes  des  reinen  Wassers  durch  Auflösen  von  Zucker  ist 
zuerst  von  Raoult  gemessen  worden,  und  zwar  fand  dieser 
Forscher,  dass  beim  Lösen  von  lg  Rohrzucker  in  100g  Wasser 
der  Gefrierpunkt  um  0,054^0.  sinkt;  bezeichnet  man  diese  De- 
pression mit  /l  und  die  in  100  g  Wasser  gelösten  Gramme  Zucker 
mit  j;,  .so  ist   die   moleculare  Gefrierpunkts -Erniedrigung  ^m 

=  -.342  =  18,5  (Cr.  94,  1517;  A. eh. V, 28, 137).    Der  wichtigen 

von  Raoult  (C.  r.  101,  1056;  103,  1125)  und  van't  Hoff  (Z.  Ph. 
1,  481)  aufgedeckten  Beziehungen  halber,  die  zwischen  Gefrier- 
punkts -  Erniedrigung ,  Dampfdruck  -  Verminderung ,  Siedepunkts- 
Erhöhung,  osmotischem  Drucke,  und  Moleculargewicht  bestehen, 
und  hier  als  bekannt  vorauszusetzen  sind,  sowie  mit  Rücksicht 
auf  die  Bedeutung  der  Gefrierpunkts -Depression  für  die  Bestim- 
mung der  Moleculargrösse,  sind  mannigfache  Versuche  zur  Fest- 
stellung dieses  Werthes  gemacht  worden,  und  haben  einen  weit- 
gehenden Wandel  der  Ansichten  gezeitigt 

Raoult  äusserte  zunächst  auf  Grund  seiner  Messungen  die 
Meinung  (A.  eh.  VI,  8,  289),  dass  die  moleculare  Depression  /^m 
nicht  völlig  constant  sei,  sondern  für  stark  verdünnte  Lösungen 
plötzlich  bedeutend  ansteige,  und  Traube  glaubte  diese  Beob- 
achtungen bestätigen  zu  können  (B.  24,  743  und  1321),  gab  aber 
dabei  selbst  theilweise  völlig  abnorme  Zahlen  an,  deren  Unrich- 
tigkeit, die  besonders  Nernst  (C.  91  b,  6),  Eykman  (B.  24,  1783), 
und  Arruenius  (B.  24,  2255)  hervorhoben,  er  schliesslich  aner- 
kannte (B.  24,  1855  und  3071;  25,  1242).  Hingegen  ermittelte 
Arbheniüs  (Z.  Ph.  2,  491;  B.  24,  230)  folgende  Werthe: 


g  auf  100  ccm 


g-Molecüle  auf 
1  Liter  Losung 


Gefrierpunkts- 
Erniedrigung  d 


Molecular- 
Depression  Jm 


1,523 
3,246 
5,629 
10,797 
16,880 
27,650 
34,560 


0,0445 
0,0947 
0,1650 
0,3160 
0,4940 
0,8090 
1,0100 


0,091 
0,200 
0,337 
0,670 
1,113 
2,037 
2,740 


20,4 
21,1 
20,5 
21,2 
22,5 
25,4 
27,1 


die  ihn  zur  Annahme  führten,  dass  (entgegen  Raoult)  ^tn,  fast 
proportional  der  Concentration,  von  18,6  (für  äusserst  verdünnte 
Lösungen)   bis   27,1    (für  die   ein  Mol   enthaltende  Lösung)   an- 
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steige.  Die  Thatsache  des  Ansteigens  bestätigte  auch  Pickering, 
stellte  aber  gewisse  plötzliche  Aenderungen  der  Depression  als 
mindestens  so  wahrscheinlich  hin,  dass  es  nicht  gestattet  sei,  die 
Depression  als  geradlinige  Function  der  Concentration  zu  be- 
trachten (B.  24,  1579,  3323,  3328;  25,  1599  und  1858),  —  eine 
Folgerung,  zu  der  nach  Jones  (Z.  Ph.  11,  116)  und  LooMis  (P. 
II,  51,  500)  die  vorliegenden  Beobachtungen  durchaus  kein  Recht 
gaben« 

Raoült  wiederholte  nun  seine  ersten  Versuche  (C.  r.  114, 
268;  Z.  Ph.  9,  346),  berechnete  die  Concentration  nach  Gramm- 
molekeln  des  gelösten  Körpers  auf  1000g  Lösungsmittel  (und 
nicht,  wie  Arrheniüs  auf  1000  g  Lösung),  und  behauptete 
daraufhin,  dass  z/m  mit  steigender  Verdünnung  (oder  mit  fallen- 
der Concentration)  etwas  sinke,  wenn  die  Lösungen  mehr  als 
0,1-normal  seien,  andernfalls  aber  steige.  Für  Lösungen  mit  m 
=  0,01  bis  0,20  konnte  dies  indess  LoOMis  (B.  26,  797)  keines- 
wegs bestätigen;  die  Richtigkeit  seiner  Befunde  bestritt  Jones 
(Z.  Ph.  12,  641),  erhielt  aber  selbst  so  abnorme  und  auffällige 
Resultate,  dass  Pickering  (N.  69,  81),  sowie  Kohlraüsch  und 
LooMis  (P.  n,  51,  500)  zur  Ansicht  kamen,  die  Versuchsergebnisse 
müssten  erhebliche  Irrthümer  enthalten. 

Dass  dies  in  der  That  der  Fall  war,  und  dass  sowohl  den 
von  Jones,  als  auch  den  von  fast  allen  seinen  Vorgängern  ange- 
gebenen Werthen  Fehler  verschiedener  Grösse  und  Richtung  an- 
hafteten, bewiesen  zuerst  N  ernst  und  Abegg  (Z.  Ph*  15,  681; 
20,  207)  und  Wildermann  (Z.  Ph.  15,  337;  19,  233;  30,  509  und 
585),  später  auch  Raoült  (Z.  Ph.  20,  604;  27,  617),  Loomis  (Z. 
Ph.  32,  606,  37,  407),  und  Richards  (Z.  Ph.  44,  563),  und  deckten 
zugleich  die  Ursachen  dieser  Fehler  auf;  sie  liegen  theils  in  der 
Ali  der  Versuchsanstellung  (Einflüsse  der  Temperatur  der  Kälte- 
mischung, der  Aussentemperatur,  des  Luftdruckes,  des  Luftgehaltes 
im  Wasser,  der  Einrichtung  des  Kältebades  und  Gefriergefässes, 
der  Wärmeerzeugung  beim  Rühren),  theils  in  der  Graduirung  der 
Instrumente  (Fehler  der  Scala;  Veränderung  des  Nullpunktes, 
besonders  auch  durch  den  Luftdruck;  Art  der  Aufbewahrung), 
theils  in  der  Handhabung  der  Instrumente  (rotirendes  Rühren; 
Art  und  Geschwindigkeit  des  Rührens;  Art,  Menge,  Oberfläche, 
Ausscheidungs-  und  Lösungs-Geschwindigkeit  des  Eises),  theils 
endlich  in  der  Langsamkeit  der  Erreichung  des  Gleichgewichts- 
zustandes, und  veranlassen  gerade  bei  der  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes  von  reinem  Wasser  und  von  verdünnten  Zucker- 
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lösungen  leicht  beträchtliche  Differenzen,  —  wie  dies  für  Wasser 
bereits  Wildermann  (Z.  Ph.  15,  538),  Lewis  (Z.  Ph.  15,  365), 
Bnd  auch  Jones  selbst  beobachtet  hatten  — ^  so  dass  die  Gefrier- 
punktsemiedrigimg,  je  nach  den  Umständen,  zu  gross  (wie  von 
Jones)  oder  zu  klein  (wie  von  Loomis)  gefunden  wird.  Kernst 
und  Abegg  versuchten,  die  angegebenen  Einflüsse  in  Rechnung 
zu  ziehen  und  die  direct  beobachteten  Werthe  entsprechend  zu 
corrigiren;  bedeuten  ^t  und  J'  die  beobachtete  und  die  corri- 
girte  Gefrierpunktsdepression,  m  und  m'  die  Anzahl  g-Mol.  auf 

100  ff   Wasser  bezw.  auf  einen  Liter  Lösung,  sowie  — ,  —  und 

—  die  beobachteten  und  die  cörrigirten  molecularen  Depressionen 
f»   ■ 

des  Gefrierpunktes,  so  ergiebt  sich  ihren  Rechnungen  gemäss: 


J 

J' 

m 

1 

J' 
m' 

0,0277 

i  0,0377 

0,0178 

1,55 

1,88 

0,01785 

1,89 

0,0612 

0,0634 

0,0353 

1,73 

1,79 

1  0,0350) 

1,81 

0,1222 

'  0,1247 

0,0688 

1,78 

1,81 

!  0,06776 

1,S4 

0.2410 

0,2450 

0,1305 

1,85 

1,88 

'  0,12690 

1,93 

Wie  ersichtlich,  weichen  also  die  cörrigirten  Zahlen  von  den 
direct  beobachteten  ganz  beträchtlich  ab,  ihr  Mittelwerth  1,86 
stimmt  aber  mit  dem  theoretisch  zu  erwartenden  iiberein,  wenn 
man  (nach  Raoült)  die  Concentration  in  g-MoL  auf  1000  g 
Wasser  zählt,  während  bei  der  Zählung  in  g-Mol.  auf  den  Liter 
Lösung  (nach  Arrheniüs)  Differenzen  verbleiben;  insoweit  sich 
die  Angaben  von  Arrheniüs  (2,02),  Raoült  (2,07),  Jones  (2,18), 
und  Loomis  (1,81),  rechnerisch  corrigiren  lassen,  führen  sie  gleich- 
falls zum  Werthe  1,86.  Die  nämliche  Mittelzahl  1,87  leitet  sich 
auch  aus  Versuchen  von  Wildermann  (a.  a.  0.)  sowie  Meyer 
und  Wildermann  (P.  M.  40,  119)  mit  verdünnten  Zuckerlösungen 
ab,  deren  Ergebnisse  mittelst  verschiedener  Controlmethoden  genau 
bestätigt  gefunden  wurden.  Bezeichnet  a  die  Zahl  gelöster  Mol. 
im  Liter,  ^  die  beobachtete  Gefrierpunktsdepression,  b  die  Anzahl 
Grade  der  Ueberkühlung,  c  die  Procente  des  als  Eis  ausge- 
schiedenen Lösungsmittels,  d  einen  Factor,  mit  dem  a  zu  multi- 
pliciren  ist,  um  «corr.  (d.  i.  die  Concentration  der  Lösung  nach 
der  Eisabscheidung)  zu  erhalten,  und  z/m  die  moleculare  De- 
pression des  Gefrierpunktes,  so  hat  man: 
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a                  J 

b 

c 

d 

cteorr. 

Jm 

0,006  535 

0,011  67 

0,888 

1,06 

100/98,94 

0,006  602 

177,2 

0,019  344 

0,03601 

0,855 

1,03 

100/98,97 

0,(119  646 

184,7 

0,031  640 

0,05956 

0,731 

0,88 

100/99,12 

0,031  920 

186,7 

0,043  430 

0,08089 

0,789 

0,95 

100/99,06 

0,048860 

184,5 

0,054  770 

0,102  67 

0,765 

0,91 

100/99,06 

0,055  270 

185,8 

0,065  650 

0,124  01 

0,673 

0,81 

100/99,19 

0,066190 

187,5 

0,076090 

0,144  67 

0,751 

0,90 

100/99,10 

0,076  780 

188,5 

0,086  120 

0,16401 

0,643 

0,77 

100/99,25 

0,086  790 

189,1 

Die  moleculare  Depression  z/m  =  - —  .100  stimmt  also  im  Mittel 

mit  dem  theoretischen  Werthe  van't  Hoff's  1,86  bezw.  186,0 
durchaus  überein. 

Die  Bemühungen  von  Jones  (Z.  Ph.  18,  283),  Einsprüche 
gegen  die  Resultate  von  Nernst  und  Abegg  zu  erheben,  blieben 
ohne  Erfolg  (Z.  Ph.  18,  658),  imd  die  späteren  Messungen  Ton 
Wildermann  (Z.  Ph.  19,  233;  25,  701;  32,  288),  Abegg  (Z.  Ph. 
20,  207;  P.  11,  64,  486),  LooMis  (P.  II,  57,  521),  PoNSOT  (C.  r. 
122,  168;  125,  867),  sowie  Battelli  und  Stefanini  (Z.  Ph.  30, 
717)  ergaben  sämmtlich  Zahlen,  die  im  Ganzen  dem  berichtigten 
VAN  't  HoFF'schen  Werthe  (1,86)  desto  näher  kamen,  je  sorg- 
fältiger alle  Fehlerquellen  vermieden  wurden. 

Raoült,  der  letztere  einem  eingehenden  und  stets  fortge- 
setzten Studium  unterwarf,  war  inzwischen  zur  Erkenntniss  ge- 
kommen, dass  auch  die  besten  älteren  Bestimmungen,  sowohl 
seine  eigenen,  wie  die  von  Eykman,  Loomis,  und  Wildermann, 
nicht  genügend  genau  seien,  und  zwar  wegen  Yemachlässigung 
des  erst  von  Loomis  in  seiner  ganzen  Bedeutung  erkannten  Zu- 
sammenfallens  der  Gefrier-,  mit  der  Convergenz-Temperatur,  d.  i. 
mit  jener  Temperatur,  zu  der  die  Lösung,  ohne  zu  gefrieren, 
asymptotisch  hinstreben  würde;  er  stellte  daher,  mit  der  äussersten 
erreichbaren  Präcision,  neue  Versuche  an  (Z.  Ph.  27,  617;  C.  r. 
125,  751).  BezeichDOt  man  mit  J^  die  wahre  Gefrierpunkts-De- 
pression  (entsprechend  einer  Differenz  der  Gefrier-  und  Conver- 
genz-Temperatur,  oder  Ueberkaltung,  =  0),  mit  ^f  die  beobachtete 
Depression  (entsprechend  einer  Ueberkaltung  von  s®),  mit  P  das 

in  100  g  Wasser  gelöste  Zuckergewicht,  mit  -^m  =  -^  die  corri- 

girte  Moleculardepression  (für  s  =  0),  und  mit  h   den  relativen 
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Fehler  für  eine  Ueberkaltung  von  s  =  V<,  so  ist,  bei  gegebener 
Concentration,  Je  =  —  — ^,  die  Differenz  J  —  J^  sehr  annähernd 
proportional  der  Ueberkaltung,  und  man  hat: 


p 

J' 

Jm 

k 

0,9729 

0,0532 

18,70 

0,015 

2,2311 

0,1230 

18,85 

0,016 

4^756 

0,2372 

18,97 

0,015 

8,5ÖOO 

0,4806 

19,22 

0,016 

17,2920 

0,9892 

19,59 

0,016. 

34,5650 

0,9897 

20,97 

0,015 

Trägt  man  die  Werthe  für  J^  als  Abscissen,  die  für  jdm  als 
Ordinaten  auf,  so  wird  der  Verlauf  der  molecularen  Er- 
niedrigungen durch  eine  Gerade  wiedergegeben,  deren  Gleichung 
Jm  =  18,72  -f-  (^1  X  0,99)  ist,  und  diese  Beziehung  gilt  für 
J,  =  0,05  bis  2«,  und  f ür  P  =  1  bis  34. 

Ob  jdm  mit  stark  wachsender  Verdünnung  der  Lösung 
noch  weiter  abnehme,  wie  dies  LooMis  und  Wildermann  angaben, 
erklärte  Raoült  auf  Grund  obiger  Zahlen  noch  nicht  sicher  ent- 
scheiden zu  können;  die  gegentheilige  Behauptung  von  Ponsot 
iC.  r.  122,  168)  bezeichnete  er  aber  als  entschieden  unrichtig, 
und  das  mit  Recht,  denn  spätere  Versuche  von  Loomis  (Z.  Ph.  37, 
407)  zeigten,  dass  die  Extrapolation  für  Lösungen  über  m  =  0,01 
hinaus  bis  zur  äussersten  Verdünnjing,  für  Zucker  (wie  noch  für 
25  andere  Nichtelektrolyten)  den  van  't  HoFF'schen  Werth  1,85 
big  1,86  ergiebt,  also  keinesfalls  irgend  welche  Zunahme  erkennen 
lässt  Unzuverlässig  sind  nach  Raoult  auch  die  Zahlen,  die 
PoNSOT  für  höhere  Concentrationen  (bis  j)  =  9,777)  fand 
ilL  III,  17,  395  und  741),  doch  fehlt  es  in  dieser  Richtung  über- 
haupt noch  an  genügenden  Beobachtungen;  für  g  =  29,82  bis 
"2,19  betragen  nach  Ewan  (Z.  Ph.  31,  27)  die  Depressionen  ^ 
=  1,768  bis  4,885«,  und  man  hat  ^m  =  18,58  +  0,97  z/,  während 
sich  aus  Raoült's  Zahlen  ^m  ==  18,72  -|-  0,99  J  berechnet;  ganz 
onregelmässige  Werthe,  die  zu  Moleculargrössen  von  360  und  212 
fuhren,  fand  Eahlenberg  (C.  1901b,  758)  für  Lösungen  mit  j> 
=  20,75  und  289,4. 

Dass  indessen  z/m  thatsächlich  nicht  völlig  constant  ist) 
sondern  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  Schwankungen  unter- 
liegt, zeigten  weitere   Untersuchungen  von  Loomis   (Z.   Ph.   32, 
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606;  37,  407),  deren  grosser  Genauigkeit  leider  durch  die  Wahl 
Yon  Kandiszucker  als  Ausgangsmaterial  einiger  Abbruch  geschieht. 
Bezeichnet  man  mit  m  und  m'  die  Molen  auf  1000  g  Lösung  und 
Wasser,  mit  P  die  g  Substanz  auf   1000  g  Wasser,  mit  ^  die 

Depression,  und  mit  —  und    -7    die   beobachtete   und  corrigirte 

moleculare  Depression,  so  hat  man: 


m 

J 

J 

m 

P 

w' 

0,01 

0,0187 

1,87 

3,432 

0,0100 

1,87 

0,02 

0,0378 

1,89 

6,879 

0,0210 

1,88 

0,05 

0,0947 

1,89 

17,310 

0,0506 

1,87 

0,10 

0,1918 

1,92 

84,960 

0,1022 

1,88 

0,20 

0,3960 

1,98 

71,600 

0,2093 

1,89 

Auch    durch    die    vorgenommenen    Correcturen    ist    also    keine 

völlige  Constanz  der  Werthe  für  —7  zu  erreichen,  vielmehr  sind 

m 

diese  etwas  veränderlich,  und  nehmen,  wie  auch  Hausrath  be- 
stätigte (P.  III,  9,  522),  mit  steigender  Concentration  ein  wenig 
zu;  mit  Sicherheit  lassen  sich  die  Gründe  hierfür  noch  nicht  an- 
geben, vermuthlich  aber  kommen  Wirkungen  der  Eigenvolume, 
der  Anziehung,  und  der  Associationen  der  Molekeln  in  Frage. 

üeber  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  verdünnter,  mit 
etwas  Alkohol  versetzter  Zuckerlösungen,  haben  Pickering  (B. 
24,  1579)  und  Macintosh  (C.  97  b,  87)  einige  Versuche  ange- 
stellt, die  indessen  keine  bestimmten  Folgerungen  ergaben;  die 
Depressionen  zeigten  sich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  zumeist 
nicht  unerheblich  geringer  als  in  rein  wässeriger  Lösung.  Nach 
Tanatar,  Choina  und  Kozireff  (Z.  Ph.  15,  124)  ist  jedoch  das 
gerade  Gegentheil  der  Fall,  d.  h.  die  Depression  wird  in  alko- 
holischen und  auch  in  methylalkoholischen  Lösungen  bedeutend 
grösser  gefunden  als  in  rein  wässerigen;  für  Lösungen  von  1  g- 
Mol.  Rohrzucker  in  1  Liter  reinem,  und  in  1  Liter  je  100,  200 
und  300  g  Alkohol  enthaltendem  Wasser,  wurde  ermittelt: 
J  =  1,85,  2,90,  3,65,  3,85,  und  für  Lösungen  in  1  Liter  100  und 
200g  Methylalkohol  enthaltendem  Wasser:  ^  =  2,85  und  3,60, 
bezw.  für  Vag-Mol.  ^  =  1,62  und  1,90.  Aehnliche  Erscheinungen 
beobachtete  für  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zucker  Tammann 
(Z.  Ph.  9,  97),  und  für  Lösungen  von  Methylalkohol  oder  Glycerin 
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und  Zucker  Abegg  (Z.  Ph.  15,  257).  Dieses  anscheinend  sehr 
auffällige  Verhalten  lässt  sich  jedoch,  nach  Abegg  (a.  a.  0.), 
mittelst  gewisser  einfacher  Annahmen  theoretisch  befriedigend 
erklären,  ja  selbst  seiner  Grosse  nach  im  Voraus  berechnen; 
auf  die  Art  dieser  theoretischen  Vorstellungen,  die  namentlich 
den  Zusammenhang  der  osmotischen  Arbeit  mit  der  Gefrierpunkts- 
Emiedrigung  (besonders  |in  concentrirten  Lösungen)  betreffen, 
kann  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden, 
auch  scheinen  sie  sich  nicht  ohne  weiteres  verallgemeinern  zu 
lassen,  denn  für  Lösungen  von  Zucker  und  Harnstoff,  wie  auch 
für  d-Glykose,  Harnstoff,  und  Anilin  enthaltende,  gelangte  Wilder- 
mann zur  normalen  Constante  1,87  (Z.  Ph.  19,  245),  und  Osaka 
fand  für  verschiedene  Salzmischungen  die  Depression  höchstens 
gleich  der  Summe  der  Einzeldepressionen,  in  der  Regel  aber 
etwas  niedriger  (Z.  Ph.  41,  563). 

Wie  CoPPET  entdeckte  (C.  r.  115,  606),  wird,  proportional 
der  Menge  gelöster  Substanz,  ebenso  wie  der  Gefrierpunkt  des 
Wassers,  auch  die  Temperatur  seines  Dichte-Maximums 
herabgesetzt,  und  zwar  ist  letztere  Depression,  bei  Anwendung 
von  Rohrzucker,  etwa  achtmal  grösser  als  erstere,  und  daher  der 
Messung  leicht  zugänglich.  Bestimmt  man  die  Erniedrigung  der 
Temperatur  des  Dichtemaximums  und  der  Gefrierpunktstemperatur 
für  Zuckerlösungen  von  c  =  0,7  bis  11,0,  so  nimmt  der  Quotient 
dieser  Zahlen  von  7,1  bis  8,1  zu,  es  ist  also  (wie  zu  erwarten) 
keine  genaue  Proportionalität  vorhanden  (Coppet,  A.  eh.  IV, 
3,  268).    Die  moleculare  Erniedrigung  des  Dichte-Maximums  für 

2)0 
Lösungen  mit  0,3  bis  11,5  Proc.  Zucker  beträgt        =  14  bis  16. 

Elektrisches  Leitungsvermögen.  Wie  bereits  1796 
VoLTA  und  später  Farad ay  beobachteten,  und  BoNTir  (C.  r.  99, 
30),  Fekmi  (Chz.  15,  R  286),  Ulsch  (N.  Z.  42,  261),  und  Kullgben 
(Z.  Ph.  41,  415)  bestätigten,  leitet  Zucker  in  gelöstem  Zustande 
die  Elektricität  ebenso  wenig  wie  in  krystallisirtem  oder  ge- 
schmolzenem; nach  KüLLGREN  ist  die  Constante  des  elektrischen 
Leitungsvermögens  für  eine  wässerige  Lösung  mit  \4  Mol.  reinen, 
völlig  alkalifreien  Zuckers  bei  20®  fc  =  2,3  X  10~*,  also  nicht 
grösser  als  die  für  gutes  destillirtes  Wasser  selbst.  Befunde,  die 
vielmals  höhere  Werthe  ergaben,  wie  jene  von  FocK  (F.  29,  48; 
B.  24,  1861)  oder  von  Gin  und  LeLeüx  (S.  ind.  45,  608),  sind 
daher  als  irrthümlich  anzusehen,  und  beruhten  vermuthlich,  wie 
schon  Ostwald  annahm  (Z.  Ph.  19,  382),  auf  der  Gegenwart  von 
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Spuren  Salzen.  Es  erübrigt  daher,  auf  die  Formeln  einzugehen, 
durch  die  Gin  und  Leleux  den  specifischen  Leitungswiderstand 
als  Function  von  Concentration ,  Temperatur,  und  Stromdichte 
darzustellen  gedachten;  erwähnt  sei  aber,  dass  die  von  ihnen 
vorausgesetzte  Wanderung  des  Zuckers  zum  positiven  Pole  nicht 
nachzuweisen  war,  und  dass  beim  Einleiten  eines  Stromes  von 
constanter  Intensität  ein  rasches  Absinken  des  anfänglichen 
Widerstandes  auf  eine  constante,  auch  beim  Unterbrechen  des 
Stromes  noch  eine  kurze  messbare  Zeit  beharrende  Grösse  merk- 
lich gewesen  sein  soll 

Dass  beim  Einleiten  kräftiger  elektrischer  Ströme  Inversion 
und  weiterhin  tiefere  Zersetzung  erfolgt,  beobachtete  schon 
Brester  (B1.  I,  8,  23);  es  scheidet  sich  hierbei  anfangs  am  posi- 
tiven Pole  Sauerstoff,  am  negativen  Wasserstoff  aus,  deren 
Mengen  sich  mit  wachsender  Stromstärke  dem  Verhältnisse  1 : 2 
nähern,  später  aber  entstehen  auch  Kohlensäure  und  andere, 
durch  Bleiessig  fällbare  Säuren,  wobei  die  Lösung  stark  redu- 
cirend  wird,  und  intensiv  saure  Reaction  annimmt.  Landolt  (Z. 
35,  597)  erhielt,  als  er  durch  eine  30  procentige  Zuckerlösung  den 
Strom  von  zwölf  GROVE'schen  Elementen,  der  in  der  Minute 
109,2  ccm  Knallgas  entwickelte,  mittelst  8mm  breiter,  50  mm 
langer,  10  mm  von  einander  entfernter  Platinelektroden  leitete, 
binnen  einer  Stunde  bei  Zimmertemperatur  nur  Iccm,  und  bei 
100®  C.  8 ccm  Knallgas,  wobei  im  letzteren  Falle  Reductions- 
vermögen  und  schwache  Säurebildung  bemerklich  war. 

Bersch  (Ö.  22,  65)  leitete  bei  19®  C.  durch  zehnprocentige, 
der  besseren  Leitfähigkeit  wegen  mit  0,5  Proc.  saurem  Kalium- 
oxalat  versetzte  Zuckerlösung  einen  Strom  von  22  Ampere  und 
5,5  Volt,  wobei  er  entweder  Zink-  oder  Platin-Elektroden  benutzte ; 
100 ccm  Lösung  enthielten  dabei  in  Milligrammen: 


Dach        1 

Zinkelektroden 

Platinelektroden 

Minuten 

1 

Oxalat 

Zink 

Invertzucker 

Oxalat 

Invertzucker 

0           1 

600 

0 

0 

500 

0 

10 

— 

— 

210 

— 

270 

20          1 

— 

— 

260 

— 

380 

30 

430 

125 

300          1 

327 

510 

40 

— 

— "~  » 

301 

— 

615 

50           ' 

— 

— 

303 

— 

633 

60           1 

320 

203 

303 

217 

650 
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In  beiden  Fällen  trat  demnach  Inversion  ein,  bei  Anwendung  von 
Platinelektroden  jedoch  viel  stärkere,  vennuthlich  weil  das  in 
Lösung  gehende  Zink  die  Flüssigkeit  vor  Säuerung  schützt,  so 
dass  nur  der  Strom  als  solcher  zersetzend  wirkt;  das  Oxalat 
wurde  ebenfalls  zerlegt. 

Völlige  Oxydation  des  Zuckers  zu  Wasser  und  Kohlensäure 
gelingt  nach  Ulsch  (a.  a.  0.)  in  rein  wässeriger  Lösung  auf 
keine  Weise,  und  auch  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Schwefel- 
säure und  Mangansulfat,  oder  Kalilauge  werden  maximal  63,  95, 
und  96,6  Proc.  des  Kohlenstoffes  oxydirt;  elektrolysirt  man  aber 
erst  in  heisser,  Barythydrat  enthaltender  Lösung,  und  dann  unter 
Zugabe  von  Kaliumpermanganat  im  siedenden  Wasserbade,  so 
kann  der  angestrebte  Erfolg  erreicht  werden. 

Dass  die  Leitfähigkeit  von  Salzen  durch  Zuckerzusatz 
erheblich  vermindert  werde,  beobachtete  zuerst  Landolt  (a.  a.  0.); 
eine  Lösung  mit  2,5  Proc.  Kaliumsulfat  entwickelte  unter  den 
oben  angegebenen  Umständen  in  einer  Minute  bei  18  bis  20^ 
23,49  ccm  Knallgas,  auf  Zugabe  von  20,  40  bezw.  60  Theilen 
Zucker  aber  nur  16,74^  10,83  bezw.  7,18  ccm,  und  auch  bei  100«  C. 
ergab  die  zweite  dieser  Mischungen  nur  26,42  ccm.  Nach  Jäger 
(M.  8,  725)  und  Arrheniüs  (Z.  Ph.  9,  487)  findet  auch  bei  den 
Lösungen  anderer  Salze  durch  Zuckerzusatz  stets  eine  Ver- 
minderung der  Leitfähigkeit  statt,  und  ihr  Grad  hängt  haupt- 
sächlich von  der  Natur  der  Salze  ab;  auf  die  in  einer  Zucker- 
lösung enthaltene  Menge  gewisser  Salze  lässt  sich  durch  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  ein  Schluss  ziehen.  Martin  und 
Masson  untersuchten  \/,o-normale  Lösungen  von  Chlorkalium  und 
Salzsäure  (Z.  Ph.  40,  509),  und  fanden,  dass  die  ursprüngliche 
lieit&higkeit  h  bei  steigendem  Zusätze  von  Zucker  rasch  auf  l 
falle,  und  dass  hierfür  die  Gleichung  l  =  h  (1 — o^x)  gelte,  in 
der  X  den  Zuckergehalt  der  Lösung  und  a  eine  Constante  be- 
deutet; wendet  man  eine  Vio-^^rmale  Kalilösung  an,  so  fällt  die 
Leitfähigkeit  noch  viel  rascher,  da  neben  der  gesteigerten  inneren 
Reibung  und  der  Viscosität  offenbar  auch  die  Bildung  von  Kalium- 
saccharat  in  Frage  kommt.  Ueber  verwandte  Beobachtungen  von 
KuLLGREN  (Z.  Ph.  37,  613)  8.  weiter  unten. 

Die  Dielektricitäts-Constante  E  des  Zuckers  in  wässeriger 
nnd  alkoholischer  Lösung  beträgt  nach  Thwing  (Z.  Ph.  14,  292) 
52,0  bezw.  55,0;  nach  Drude  (Z.  Ph.  23,  305)  ergeben  aber 
wässerige  Lösungen  von  40  und  65  Proc.  bei  17o  J?=  67,5  und 
45,3,  woraus   sich,    da  für  Wasser  E  =  81,7   ist,   für   Zucker 
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E  =  35,2  und  14,3  berechnet,  also  ein  Werth,  der  weit  hinter 
dem  von  Thwing  angegebenen  zurückbleibt  Diese  Differenzen 
rühren  vermuthlich  daher,  dass  E  mit  der  Temperatur  und  Con- 
centration  der  Lösungen,  und  mit  der  Schnelligkeit  der  elek- 
trischen Schwingungen  stark  variirt,  namentlich  bei  Stoffen  mit 
sog.  abnormer  Absorption ;  für  Schwingungen  von  grosser  Schnellig- 
keit (400  Millionen  in  der  Secunde)  zeigen  aber  gerade  Zucker- 
lösungen eine  hohe  abnorme  Absorption,  d.  h.  eine  sehr  viel 
grössere  als  die  der  elektrischen  Leitfähigkeit  für  constante 
Ströme  entsprechende  (Drude,  a.  a.  0.;  B.  30,  940.  Brühl,  Z. 
Ph.  30,  37). 

Löslichkeit  von  Salzen  und  anderen  Stoffen  in 
Zuckerlösungen;  Melassenbildung,  üeber  die  Löslichkeit 
der  verschiedensten  anorganischen  und  organischen  Verbindungen 
in  Zuckerlösungen,  und  über  deren  Einwirkung  auf  die  Krystalli- 
sation  des  Zuckers  liegt  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  vor, 
zu  denen  meist  die  Frage  über  die  Entstehung  und  das  Wesen 
der  Melasse  die  Veranlassung  gegeben  hat.  Die  Aufgabe,  den 
Einfluss  fremder  Substanzen,  einzeln  und  in  Combination  mit  ein- 
ander, zu  ermitteln,  gestaltete  sich  insofern  noch  verwickelter,  als 
Zuckerlösungen  auch  solche  Stoffe  aufnehmen,  die  in  Wasser 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig  löslich  sind.  Zu  diesen  gehören  z.  B. 
das  Calciumcarbonat  (Barreswil,  J.  pr.  I,  53,  62),  das  Calcium- 
sulfat  (SosTMANN,  Z.  16,  517),  das  Calciumphosphat  (Bobierre. 
J.  pr.  I,  53,  508),  das  Calciumsulfit  (Dübrünfaüt),  die  Calcium- 
salze  der  Citronensäure,  Oxalsäure  und  ähnlicher  Pflanzensäuren 
(Michaelis,  Z.  5,  213;  Scheibler,  Z.  16,  174;  Dehn,  Z.  18,  192; 
Pellet,  BL  Ass.  9,  314),  das  Magnesiumcarbonat  (Dübrünfaüt), 
das  Strontiumcarbonat  und  Strontiumsulfat  (Dübrünfaüt),  das 
Baryumsulfit  (Beaüdet,  S.  ind.  45,  119),  das  Bleioxyd  (Weisberg, 
S.  B.  16,  162),  das  Bleioxalat  (Scheibler,  Z.  16,  174),  das  Blei- 
sulfat (Dehn,  Z.  18,  192),  das  Bleinitrat  (Herles,  Z.  B.  14,  344), 
die  Kieselsäure  und  ihre  Hydrate  (Hayes,  1874;  Pellet,  N.  Z. 
12,  230;  Lippmann,  D.  Z.  12,  1303),  die  Aluminium-  und  Chrom- 
oxydhydrate (Lippmann,  a.  a.  0.;  Stromeyer,  A.  pL  III,  25,  229), 
die  Mangansuperoxydhydrate  (MaüMENE,  S.  ind.  45,  441),  die 
Schwefelverbindungen  der  Erdalkalien  sowie  des  Kupfers,  Eisens 
und  Bleies  (Dübrünfaüt;  Pellet,  B1.  Ass.  11,  186),  das  Cholesterin 
(Lippmann,  B.  20,  3204),  die  Eiweissstoffe  (Limboürg,  H.  13,  450), 
die  Fette  und  fettsauren  Salze  (Lippmann,  a.  a.  0.;  Pacht,  C.  89, 
509),  die  Nitrocellulose  (D.  R-P.  140855),  und  zahlreiche  andere 
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Substanzen.  Aus  der  Praxis  der  Zuckerindustrie  war  es  längst 
bekannt,  dass  eine  Anzahl  der  genannten  Stoffe  in  grösseren 
Mengen  in  den  Säften  gelöst  bleiben,  und  sich  erst  allmäh- 
lich im  Laufe  der  Verdampfung  und  Verkochung  ausscheiden, 
zunächst  meistens  Galciumphosphat  und  gewisse  organische  Cal- 
ciumsalze,  später  Garbonate,  Sulfate,  Oxalate,  Silicate  u.  s.  f.,  — 
wie  dies  auch  in  neuerer  Zeit  noch  Pellet  (BL  Ass.  18,  123), 
KoBüS  (D.  Z.  25,  1290),  und  Ehrlich  (Z.  53,  817)  bestätigen 
konnten. 

Metalle  lösen  sich  dagegen  in  wässerigen  Zuckerlösungen, 
älteren  Angaben  zuwider,  nicht  unmittelbar  auf.  Bei  anhal- 
tendem Ej-hitzen  (100  Stunden),  besonders  auf  höhere  Temperatur 
(\b(y>\  greifen  jedoch  wässerige  Zuckerlösungen  z.  B.  Eisen  stark 
an,  entwickeln  Essigsäure  und  andere  dunkel  gefärbte  sjrupöse 
Säuren,  die  theilweise  in  Aether  löslich  sind,  und  nehmen  unter 
Wasserstoffentwickelung  bedeutende  Mengen  von  Eisen  auf,  das 
grösstentheils  an  die  Säuren  gebunden  wird  (Klein  und  Berg, 
C.  r.  102,  1170;  Claassen,  D.  Z.  11,  938);  die  Gegenwart  von 
Alkalien  (Ammoniak,  Soda)  erschwert  oder  hindert  diesen  Vor- 
gang. Auch  Zink  wird  unter  starker  Wasserstoffentwickelung 
rasch  angegriffen,  nicht  aber  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Cadmium,  und 
Aluminium,  und  ebenso  wenig  Antimon  (Moritz  und  Schneider, 
Z.  Ph.  41,  129);  mit  Magnesium  reagirt  Zuckerlösung  anfangs 
ra;»cher,  später  aber  langsamer  als  reines  Wasser  (Kahlenbero, 
C.  1903,  1249). 

Quantitative  Löslichkeitsbestimmungen  stellte  zuerst  SosT- 
MANN  an  (a.  a.  0.),  und  beobachtete,  dass  heisse  Zuckerlösungen 
die  meisten  der  eingangs  erwähnten  Verbindungen  desto  leichter 
aufnehmen,  je  concentrirter  sie  sind;  für  kalte  Lösungen  fand 
hingegen  Jakobsthal  (Z.  18,  649)  die  Löslichkeit  mit  der  Con- 
centration  abnehmend,  und  zwar  lösen  nach  ihm  bei  17»  1000  ccm 
Zuckerlösung  von: 


5  Proc. 


10  Proc.  15  Proc.  20  Proc.  30  Proc. 


Gyp^ g  2,09500  |  1,94600 

Kohlensaares  Calcium  .  „  |  0,026  85  |  0,035  65 

OxAlsaures  Calcium  .    .  „  |  0,047  05  '  0,02870 

Phocphonaures  Calcium  „  ||  0,029  00  j  0,028  20 

Citronensanres  Calcium  J  1,812  70  i  1,578  40 

Kohlens.  Magnesium     .  „    0,317  40  0,199  50 


1,593  00  !  1,538  50 


0,023  55 
0,012  22 
0,013  90 


0,021  70 
0,008  00 
0,017  85 


1,505  10  I  1,453  50 
0,194  25  I  0,213  15 


1,333  00 
0,008  46 
0,000  95 
0,(i04  75 
1,453  80 
0,283  50 
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lieber  einzelne,  meistens  für  die  Praxis  der  Zuckerindustrie 
wichtige  Substanzen  liegen  femer  nachstehende  quantitative  An- 
gaben vor: 

1.  Von  Calciumcarbonat  lösen  sich  nach  Battüt  (N.  Z. 
25,  238)  in  100  ccm  Zuckerlösung  von  c  =  10  und  30  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  0,006  und  0,0034  g,  während  nach  Bresler 
(D.  Z.  22,  675)  bei  c  =  10  und  50  nur  0,0035  und  0,0007  g  auf- 
genommen werden,  und  nach  Wachtel  (Ö.  9,  236)  und  Weis- 
berg (S.  B.  19,  409)  bei  mittlerer  Wärme  nur  sehr  wenig,  und 
bei  Siedehitze  fast  gar  nichts;  fällt  man  daher  aus  einer  heissen 
kalkhaltigen  Zuckerlösung  den  Kalk  durch  Kohlensäure,  und 
lässt  die  Flüssigkeit  abkühlen,  so  löst  sich  der  Niederschlag  theil- 
weise  wieder  auf.  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  Calcium- 
carbonat-haltigen  Zuckerlösung,  in  der  Kälte,  erhielt  Pelouze 
das  Hydrat  CaCOg  +  5H2O,  das  sein  Krystallwasser  schon  bei 
150  C,  selbst  unter  Wasser,  verliert. 

2.  Calciumbicarbonat  ist  bei  Iß^  in  1 7 procentiger  Zucker- 
lösung nicht  löslicher  als  in  Wasser  (Herzfeld,  Z.  49,  701). 

3.  Von  Calciumsulfit  lösen  bei  17  bis  20«  je  100  ccm 
Zuckerlösung  von  c  =  10  und  30  nach  Battüt  (a.  a,  0.)  0,0368 
und  0,0374  g,  von  c  =  8  nach  Eckleben  (Z.  40,  810)  0,0175  g, 
und  von  c  =  10  und  30  nach  Weisberg  (BL  Ass.  14,  485;  Z.  46, 
948)  0,0082  und  0,0080  g;  aber  auch  letztere  Zahlen  gelten  nur 
für  frisch  bereitete  Lösungen,  und  fallen,  infolge  Bildung  von 
Calciumsulfat,  beim  Stehen  langsam  (in  24  Stunden),  beim  Kochen 
rasch  (in  1  bis  2  Stunden),  auf  0,0066  und  0,0069,  bezw.  0,0051 
und  0,0025.  Geese  (Z.  48,  103)  fand  die  Löslichkeit  in  100  ccm 
Zuckerlösung  von  c  =  10 

bei  *  =   20    30    40    50    60    70    80    90    100 
g  CaSO«:  0,183  0,144  0,140  0,075  0,035  0,033  0,012  0,010  0,006, 

und  Bresler  (D.  Z.  22,  675),  annähernd  übereinstimmend,  für 
c=lO  und  50  bei  t  =  75«  0,019  und  0,016;  sie  fällt,  namentlich 
bei  höherer  Concentration,  stark,  falls  gleichzeitig  Alkali  zugegen 
ist,  z.  B.  für  die  genannten  Lösungen  bei  Zugabe  von  0,1  g  Soda 
oder  0,028  g  Aetzkalk  auf  0,0085  und  0,0039,  bezw.  0,0105  und 
0,0049;  Aulard  (J.  fahr.  38,  23)  und  Weisberg  (J.  fahr.  38,  24) 
fanden  dies  bestätigt 

Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Calciumsulfites  in  alka- 
lischen Zuckerlösungen  unter  Umständen,  die  denen  des  Fabrik- 
betriebes möglichst  nahe  kommen,  stellte  Geese  ebenfalls  an  (C.  Z. 
11,  1059);  die  Löslichkeit  erwies  sich  als  abhängig  von  der  Con- 
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centration,   der  Temperatar,   der  Yersuchsdauer,    und  voa  der 
anfänglichen  und  schliesslichen  Alkalität  der  benutzten  Lösungen. 

4.  GalciumbiBulfit  ist  in  Zuckerlösungen  yiel  löslicher  als 
Calciumsulfit,  yor  allem  im  Entstehungszustande  (Gkobert,  S.  ind. 
49,  386). 

5.  Galciumsulfat  untersuchte  zuerst  Sostmann  (Z.  16,  517), 
genauer  aber  erst  Stolle  (Z.  50,  321).  In  1000  ccm  Zuckerlösung 
von  0  bis  55  Proc.  lösen  sich  bei  30  bis  SO*»  Gramme  Gyps: 


Zucker  , 

30« 

40« 

50« 

60« 

70« 

80« 

Proo. 

0 

— 

2,157 

1,730 

1,730 

1,652 

1,710 

10 

2,041 

1,730 

1,730 

1,547 

1,574 

1,618 

20 

1,806 

1,652 

1,419 

1,880 

1,419 

0,268 

27 

1,550 

1.438 

1,861 

1,283 

1,288 

0,978 

35       1 

1,263 

1,060 

1,088 

1,108 

0,914 

— 

42       1 

1,030 

— 

0,777 

0,816 

0,855 

0,729 

49 

1,564 

0,739 

0,564 

0,603 

0,486 

55 

-- 

0,486 

0,506 

0,486 

0,369 

0,330 

Zuckerlösungen  erniedrigen  also  bei  steigender  Concentration  und 
Temperatur  die  Löslichkeit  des  Gypses;  bei  tiefer  Temperatur 
lösen  sie  weniger  Gyps,  als  ihrem  Wassergehalte  entspricht,  bei 
höherer  mehr,  wenn  sie  verdünnt,  weniger,  wenn  sie  concentrirt  sind. 
""  6.  Für  Schwefelcalcium  fand  Stolle  (a.  a.  0.)  unter  den 
nämlichen  Umständen  folgende  Löslichkeiten: 


Zucker 

30* 

40« 

50» 

60« 

70* 

80« 

Proc 

0 

1,9816 

2,1280 

1,2852 

1,3896 

1,6960 

2,0820 

10 

1,8660 

1,3155 

1,4412 

1,6730 

1,5600 

1,6840 

20 

2,1876 

1,6985 

1,8015 

1,9046 

1,8785 

1,8916 

27 

2,5221 

2,0975 

2,0590 

2,2260 

2,3420 

2,3035 

85 

2,6893 

2,2647 

2,3036 

2,4065 

2,3420 

2,8565 

42 

2,3419 

2,1360 

2,2261 

2,5221 

2,5735 

2,5092 

49 

2,4450 

2,2900 

2,4579 

2,6375 

2,7279 

2,8180 

55       1 

2,5090 

2,2260 

2,3403 

2,8824 

2,7665 

2,9724 

Die  Löslichkeit  steigt  also  bedeutend,  aber  nicht  in  regelmässiger 
Weise,  mit  der  Temperatur  und  der  Concentration;  stets  erfolgt 
theUweise  Zersetzung  in  Aetzkalk  und  Galciumsulfhydrat 


T.  Lippmann,  Cheml«  der  Zuckenrten. 


72 
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?•  Von  gefälltem  lufttrockenem  Galciumsilicate  lösen 
100  com  Zuckerlösung  von  c  =  10  und  80  bei  t=  17»  0,0135 
und  0,1570,  bei  t=  100»  0,0195  und  0,0249  g.  Leitet  man  in 
die  heisse  zehnprocentige  Lösung  Kohlensäure  ein,  so  werden 
0,0365  und  0,0385  g  Silicat  aufgenommen,  die  sich  aber  zum 
Theil  als  GaCOs  und  SiOs  in  Lösung  befinden;  gefällte  oder  cal- 
cinirte  Kieselsäure  selbst  geht  nämlich  auch  in  Lösung,  und 
zwar  nehmen  100  ccm  zehnprocentiger  Zuckerlösung  bei  100® 
0,0268  bezw.  0,0188  g  auf  (Weisberg,  B1.  Ass.  14,  178).  Zu  ähn- 
lichen Ergebnissen  bei  Silicaten  und  Aluminaten  gelangten 
Andrlik  (B.  Z.  23,  551),  Pellet  (B1.  Ass.  18,  113),  und  Leduc 
(Z.  ang.  1903,  594);  bei  deren  längerer  Berührung  mit  Zucker- 
lösung wird  auch  ihr  gebundener  Kalk  allmählich  gelöst,  und 
zwar  in  wechselndem  Maasse  je  nach  Goncentration ,  Mengen- 
verhältnissen, Temperatur,  Zeitdauer,  und  Gegenwart  von  mehr 
oder  weniger  Eisenoxyden  und  Thonerde. 

8.  Die  Löslichkeit  des  Galciumoxalates  in  reiner  Zucker- 
lösung ist  gering,  wird  aber,  wie  schon  Dehn  wahrnahm  (a.  a.  0.), 
durch  Gegenwart  von  Alkalien  (Kalk,  Kali,  Natron)  erheblich  be- 
einflusst  (Herzfeld,  Z-  47,  755;  Rümpler,  D.  Z.  22,  679;  Bresler 
D.  Z.  24,  439).    Je  100 ccm  Lösung  nehmen,  auf: 


Bei  18  bis  20«  C. 

Bei  75«  C. 

Gehalt  an 

Gelöstes 
Oxalat 

Gehalt  an 

Gelöstes 

Zucker    +      Kalk 

Zucker    +     Kalk 

Oxalat 

« 

g 

K 

« 

g 

g 

25,96 

0,773 

'      0,0004 

26,86 

0,773 

0,0013 

25,85 

1,156 

:      0,0042 

26,86 

1,156 

0,0171 

26,80 

1,790 

0,0226 

26,85 

1,790 

0,0270 

25,80 

2,312 

0,0349 

26,86 

2,812 

0,0448 

25,80 

2,993 

0,0520 

25,86 

2,993 

0,0637 

7,10 

1,960 

1 

0,0392 

14,20 

2,0 

0,0284 

20,10 

2,058 

0,0462 

21,30 

2,0 

0,0620 

32,20 

2,170 

0,0262 

28,40 

2,0 

0,0612 

48,20 

2,054 

0,0069 

35,40 

2,0 

0,0346 

42,60 

2,0 

0,0264 

49,70 

2,0 

0,0166 

Bei  constantem  Zuckergehalte  steigt  also  die  Löslichkeit  mit  der 
Alkalität,  bei  constanter  Alkalität  wächst  sie  aber  nur  anfänglich 
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mit  dem  Zuckergehalte,  um  weiterhin  wieder  abzunehmen.  Durch 
Steigerung  der  Temperatur  wird  sie  nicht  unwesentlich  erhöht. 
9.  Für  die  wichtigsten  der  sonstigen,  in  Rübensäften  nach- 
gewiesenen organischen  Galciumsalze  bestimmte  Bbesler  (G. 
Z.  9,  132)  „Löslichkeitszahlen^,  unter  denen  er  jene  Mengen  der 
Salze  (bezw.  wasserfreien  Salze)  versteht,  die  mit  100  ccm  der 
benutzten  Zuckerlösung  eine  gesättigte  Lösung  bilden: 


GalciainBalz  der 


I  Proc. 


•C. 


4S 

1^ 


•c. 


I 

i 


Glykonsiure,  {C,H,OJ,CaH-4H.O 
Malonsänits  C,H.CaO«-f  H«0  •   • 

Bernzteinsänre,  C^U^CaO« -f  HsO 
Glutarsiare,  CjHeCaO^  +  4HjO  - 
Adipinsäure,  C.UeCaO^-hHsO 

WeiMäorc,  C^H^CaO.  +  iH^O  •   • 

TricarhaUylBäure,  (C^  H,  0«), .  Ca, 
+  3H,Ü 

Aconitsäure,  (C,H,OJ,Ca,  +  6H«0 


ii 


Citronenzänre,  (G,H»  O7). .  Ca.  ( 

+  4H.0 j 


10 
10 
25 
50 
10 
25 
50 
10 
50 
10 
25 
50 
10 
25 
50 
10 
25 
50 
10 
25 
50 
10 
25 
50 


25,2 
27.1 
20,8 
28,3 
27,3 
27,1 
27,0 


1,1639 
0,4057 
0,3934 
0,3986 
0,4490 
0,3355 
0,3045 


19,7 

20,1 

24,0 

26 

26 

24 

29,2 

25 

27 

17 

17 

17 


0,0626 
0,0390 
0,0325 
0,2909 
0,2816 


!  82,3 

77,2 

95,1 

91,0 

81 

81 

82 

81 

81 

89,2 
I  87,5 

91,4 

81 

80 

81 

71 

72 


0,2352 

:65 

0,7817 

l81 

0,4557 

76 

0,2138 

79 

0,1632 

90 

0,1748 

,  90 

0,1685 

1  90 

3,5080 
1,5548 
1,S606 
1,9319 
0,7276 
0,5315 
0,4327 
3,2010 
2,8640 
1,4214 
1,1307 
0,8731 
0,2620 
0,1701 
0,1193 
0,8370 
0,4433 
0,3590 
1,6771 
1,4765 
1,1538 
0,1297 
0,1422 
0,1354 


Abgesehen  Ton  der  Weinsäure,  die  sich  ähnlich  wie  die  Oxal- 
säure Terhält,  liefern  also  diese  Säuren  Galciumsalze  mit  relativ 
hohen  Löslichkeitszahlen,  was  auch  durch  ihr  Verhalten  im 
Zuckerfabriksbetriebe  bestätigt  wird. 

10.  Fettsaure  Galciumsalze.  sind  nach  Bresler  (G.  Z.  9, 
iK))  in  kalter  zehnprocentiger  Zuckerlösung  kaum,  in  heisser  viel 
leichter  löslich,  und  zwar  in  100  ccm 
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Bei  20» 


Bei  78,3" 


Stearinsaures  Calciom. 
OleinsaureB  Calcium  . 
Palmitinsaures  Calcium 


0,0005 
0,0259 
0,0291 


0,2935 
1,3595 
0,1387 


Nach  Herzog  (C.  Z.  9,  1036)  steigt  die  Löslichkeit  nicht  nur 
mit  der  Temperatur,  sondern  auch  mit  der  Concentration,  und 
beträgt  für  olemsaures  Calcium: 


t 

Bei  c  =  10 

Bei  c  =  30 

g 

19,5 
35 
50 
65 

0,0331 
0,0883 
0,2250 
0,3630 

0,0349 
0,1640 
0,3510 

0,4588 

Wie  schon  Pellet  angegeben  hatte  (C.  89,  509),  werden  die  Fette 
und  fettsauren  Salze  hauptsächlich  von  concentrirten  Zucker- 
lösungen aufgenommen  und  emulgirt,  ganz  besonders  in  Gegen- 
wart von  etwas  freier  Fettsäure;  beim  Verdünnen  oder  NeutraU- 
siren  der  Losung  scheiden  sie  sich  leicht  wieder  ab. 

11.  Baryumsulfit  ist  nach  Beaudet  (S.  ind.  45,  119)  und 
Geese  (Z.  48,  103)  etwas  löslich  in  Zuckerlösimg,  doch  nehmen 
nach  Letzterem  100  ccm  bei  c  =  10  nicht  mehr  wie  0,8  mg  auf; 
Weisberg  (B1.  Ass.  14,  560)  und  Pülverm acher  (D.  Z.  21,  2088) 
bezeichnen  Baryumsulfit  und  auch  Baryumsulfat  als  ganz  un- 
löslich in  Zuckerlösungen  aller  Art 

12.  Eisen-Hydroxyd,  -Oxyd,  -Oxydoxydul  sowie 
Schwefeleisen  sind  in  Zuckerlösung  wenig  löslich,  Schwefel- 
kupfer dagegen  löst  sich  viel  leichter;  nach  Stolle  (Z.  50,  321) 
nehmen  1000  ccm  Zuckerlösung  von  c  =  10,  30,  und  50  in  Milli- 
grammen auf: 


Fe, (OH),  bei 


Fe,  Ca  bei 


170 


45» 


75° 


17»        45» 


75» 


Fe,04  bei 


17» 


45» 


75» 


c=10. 
c  =  30. 
c  =  50. 


3,4 
2,3 
2,3 


3,4 
2,7 
1,9 


6,1 
3,8 
3,4 


1,4 

1,4 

0,8 


2,0 
1,1 


—  P  10,3 

—  I  12,4 

—  14,5 


10,3 
10,3 
10,3 


12,4 
14,5 
14,5 
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FeS  bei 

CuS  bei 

17» 

45* 

75* 

17« 

45» 

75V   . 

f=lO.   .   .    .    1 

r  =  30.    .    .    .     1 

c  =  50.   .   .    . 

1 

8,3 
7,1 
9,9 

3,8 

9,1 

19,8 

5,3 
7,2 
9,1 

567,2 
863,2 
907,6 

365,9 

722,0 

1058,9 

1134,5 
1203,3 
1280,9 

13.  Von  Bleioxyd  lösen  100  Theile  Zucker  in  concentrirter 
Lösung  sechs  Theile  (Weisberg,  S.  B.  16,  162),  von  Bleicarbo- 
nat  100  Theile  .2Öprocentiger  Zuckerlösung  0,002  Theile,  in 
Gegenwart  von  gelöstem  Calciumcarbonat  (oder  Kalk  und  Kohlen- 
säure) aber  kaum  Spuren  (Wohl,  N.  Z.  36,  86);  basisches  Blei- 
carbonat  ist  in  kalter  Zuckerlösung  kaum,  in  heisser  ziemlich 
löslicL  Schwefelblei  scheint  .nur  in  colloidaler  Form  in 
Losung  zu  gehen,  und  wird  z.  B.  durch  Zusatz  von  £i weiss  und 
Erhitzen  der  Lösung  vollständig  wieder  abgeöchieden  (Kollrepp, 
N.  Z.  38,  126);  für  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen  ist  daher 
diese  Möglichkeit  ebenfalls  in  Betracht  zu  ziehen. 

14.  Die  Löslichkeit  des  Acetons  in  Zuckerlösungen  prüften 
Krug  imd  Elrot  (C.  92b,  157  und  159);  100g  Zuckerlösung  von 
10,  20  und  30  Proc.  lösen  bei  15«  C.  597,23,  272,53,  und  172,40g 
Aceton,  bei  25«  C.  581,84,  263,19,  und  162,55  g,  bei  35»  C.  574,84 
251,82,  und  150,61g;  femer  lösten  je  100  g  Zuckerlösung  von: 


Aceton  bei 

Proc. 

W  C. 

25*^  C. 

30«  C. 

^ 

g 

R 

40 

96,44 

92,76 

89,84 

45 

71,92 

68,81 

65,72 

50 

50,83 

48,13 

45,85 

55 

1       35,78 

33,81 

32,54 

60 

25,17 

24,18 

23,35 

65 

18,33 

17,68 

17,09 

70 

1        13«22 

12,82 

12,53 

15.  Traubenzucker  ist  in  concentrirter  Zuckerlösung  wenig 
löslich,  Fruktose  aber  ziemlich  löslich;  auf  ersteren  wirkt  Sac- 
charose merklich  aussalzend  (Herzfeld  und  Möller,  Z.  45,  693). 

Besonders  eingehende  Untersuchungen  sind  noch  betreffs  der 
für  die  znckerindustrielle  Praxis  sehr  wichtigen  Erdalkalien 
angestellt  worden;  dass  solche  von  Zuckerlösungen  in  erheblicher 
Menge  aufgenommen  werden,  war  schon  seit  langer  Zeit  bekannt. 


Digiti 


zedby  Google 


1142  Rohrzucker;  Lösliohkeit  (Aetzkalk). 

benntzten  doch  z.  B.  bereits  arabische  Gerber  zuckerhaltige  Flüs- 
sigkeiten zum  Yölligen  Entkalken  der  Häute. 

Ueber  die,  zuerst  von  Lowitz  (1786)  näher  erforschte  Löa- 
lichkeit  des  Aetzkalkes  in  verdünnten  und  concentrirten  Zucker- 
lösungen, rühren  ältere  Tabellen  von  Berthelot  (A.  eh.  in,  46, 
176)  und  PifeLiQOT  (A.  eh.  III,  54,  377)  her: 

Tabelle  a) 


Theüe  Zucker 

Dichte 

Theile  Aetzkalk 

in  100  com 

gelöst 

0,096 

1,0003 

0,154 

0,192 

1,0007 

0,172 

0,400 

1,0015 

0,194 

0,960 

1,0036 

0,264 

1,058 

1,0039 

0,281 

1,200 

1,0045 

0,316 

1,386 

1,0052 

0,326 

1,660 

1,0062 

0,364 

2,000 

1,0075 

0,433 

2,401 

1,0089 

0,484 

4,850 

1,0181 

1,031 

Tabelle  b) 


Zucker 
in  100  Thln. 

Dichte 

100  Thle.  gelöster  Substanz 

Dichte 
der  Lösung 

der  mit  Kalk 
gesättigten 

enthalten 

Wasser 

Lösung 

Kalk 

Zucker 

40,0 

1,122 

1,179 

21,0 

79,0 

37,5 

1,116 

1,175 

20,8 

79,2 

35,0 

1,110 

1,166 

20,5 

79,5 

32,5 

1,103 

1,159 

20,3 

79,7 

30,0 

1,096 

1,148 

20,1 

79,9 

27,5 

1,089 

1,139 

19,9 

80,1 

25,0 

1,082 

1,128 

19,8 

80,2 

22,5 

1,075 

1,116 

19,3 

80,7 

20,0 

1,068 

1,104 

18,8 

81,2 

17,5 

1,060 

1,092 

18,7 

81,3 

15,0 

1,052 

1,080 

18,5 

81,5 

12.5 

1,044 

1,067 

18,3 

81,7 

10,0 

1,036 

1,053 

18,1 

81,9 

7,5 

1,027 

1,040 

16,9 

83,1 

5,0 

1,018 

1,026 

15,3 

84,7 

2,5 

1,009 

1,014 

13,8 

86,2 
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Schatten  fand  (Z.  6,  7),  dass  10  g  Zuckerlösung  von  1  bis 
10  Proc.  Zuckergehalt  an  Aetzkalk  (in  Grammen)  aufnehmen: 


Zncker 

CaO 

Zucker 

CaO 

Proc. 

g 

Proc. 

e 

1 

0,029 

9 

0,188 

2 

0,045 

10 

0,219 

3 

0,062 

11 

0,244 

4 

0,080 

12 

0,271 

5 

0,098 

13 

0,299 

6 

0,115 

14 

0,330 

7 

0,136 

15 

0,361 

8 

0,160 

16 

0,394 

Die  Zahlen  Bodenbender's  (Z.  14,  851)  weichen  von  den 
obigen  theilweise  merklich  ab.  Nach  Petit  (C.  r.  116,  823)  bringt 
1  Mol.  Zncker  in  20  bis  1,5  Liter  Wasser  gelöst,  folgende  Mengen 
Aetzkalk  (in  Grammen)  in  Lösung: 

L:     20         10  8  6  5  4  3  2  1,5 

g:  56,07    56,10    56,14    59,20    63,15    70,24    78,88    88,06    93,28 

Wie  weiter  unten,  bei  Besprechung  der  Calcium-Saccharate 
noch  näher  erörtert  werden  soll,  hängt  die  Löslichkeit  des  Kalkes 
in  hohem  Grade  von  der  Art  und  mechanischen  Beschaffenheit 
der  angewandten  Modification,  sowie  von  der  Temperatur  ab. 

Li  eraterer  Beziehung  erweist  sich  mehlförmiger  Aetzkalk 
dem  gepulverten  Ealkhydrate,  und  dieses  der  Kalkmilch  weit 
überlegen,  doch  ist  auch  die  Reactionsfähigkeit  des  Hydrates 
noch  sehr  verschieden  je  nach  dem  Ueberschusse  von  Wasser, 
der  beim  Hydratisiren  angewandt  wurde,  und  jene  des  Aetzkalkes 
je  nach  der  Feinheit  des  Mehles.  Da  nun  die  Löslichkeit  bei 
gegebener  Temperatur  ausserdem  noch  beeinflusst  wird:  1.  von 
der  Menge  des  auf  je  einen  Theil  Zucker  vorhandenen  Kalkes, 
2.  von  der  Goncentration  der  Zuckerlösung,  3.  von  der  Zeitdauer 
der  Berührung  und  Mischung,  4.  von  der  Schnelligkeit  des  Zu- 
satzes (sie  ist  z.  B.  viel  grösser  bei  allmählicher  Zugabe  des  Kalkes 
als  bei  einmaliger  der  Gesammtmenge,  auch  grösser  beim  Er- 
hitzen einer  kaltgesättigten  Lösung  als  beim  unmittelbaren  Auf- 
lösen des  ganzen  Quantums  u.  s.  f.),  —  so  kann  offenbar  von 
allgemein  gültigen  Angaben  nicht  wohl  die  Rede  sein,  sondern  es 
sind  stets  die  herrschenden  Umstände  genauestens  zu  berück- 
sichtigen (LoisEAü,  BL  Ass.  16,  209;  Pellet,  J.  fahr.  40,  45  und 
BL  Ass.  18,  778  und  885;  Weisberg,  BL  Ass.  17,  80). 
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Für  feinsten  Aetzkalkstaub  ist  nach  Weisberg  (a.  a.  0.)  die 
Löslichkeit  bei  15  bis  IT»  viel  grösser,  als  frühere  Autoren  an- 
gaben, und  sie  wächst  mit  der  Concentration  der  Zuckerlösung, 
während  auf  je  100  g  Zucker  berechnet  allerdings  in  verdünnter 
Lösung  mehr  Kalk  aufgenommen  wird: 


CaO  im  UeberschuBse 

angewandt 

CaO  in  grossem  üebersohusse 
angewandt 

Zucker  in  100  ccm 

GaO  auf  100  Zucker 

Zucker  in  100 

ccm 

CaO  auf  100  Zucker 

S 

R 

g 

g 

0,781 

37,9 

0,625 

71,6 

0,912 

32,3 

0,964 

1 

53,4 

1,400 

30,5 

2,084 

' 

36,0 

1,693 

23,9 

3,028 

32,3 

4,764 

27,7 

3,451 

31,7 

5,730 

27,1 

4,168 

30,2 

10,159 

27,6 

4,880 

28,7 

11,200 

27,2 

5,730 

t 

28,3 

12,600 

27,3 

6,120 

! 

27,4 

13,930 

27,9 

6,250 

1 

27,7 

14,487 

27,5 

6,510 

27,6 

16,410 

28,0 

7,550 

27,9 

8,200 

27,3 

Bei  15  bis  16®  nehmen  Zuckerlösungen  mit  2,29  bis  13,0, 
1,85  bis  13,0,  und  2,91  bis  11,2  g  Zucker  in  100  ccm  so  yiel  Kalk 
auf,  dass  sie  (ziemlich  gleichmässig  ansteigend)  1,54  bis  5,40, 
0,88  bis  6,00,  und  0,92  bis  6,37  g  CaO  enthalten,  oder  auf  je 
100g  Zucker  20,05  bis  22,40,  23,30  bis  25,40,  und  27,75  bis 
27,93g  CaO;  für  Lösungen  mit  8  bis  17g  Zucker  steigt  die  Lös- 
lichkeit bis  zu  30,5g  CaO,  aber  schon  bei  geringer  Temperatur- 
yeränderung  (um  wenige  Grade)  fallen  Niederschläge  aus,  und 
es  bleiben  nicht  mehr  wie  28g  gelöst  (Weisberg,  B1.  Ass.  18, 
290;  Z.  51,  17).  —  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangten  auch 
Geese  (C.  Z.  9,  418)  und  Schnell  (C.  Z.  9,  443). 

Schon  DüBRüNFAUT  (C.  r.  32,  498)  nahm  wahr,  dass  die  Lös- 
lichkeit des  Kalkes  auch  ausserordentlich  yon  der  Temperatur 
abhängt,  und  unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  0^  etwa  acht- 
mal grösser  als  bei  100^  ist;  ähnliche  Beobachtungen  machten 
Baümann  (Z.  13,  51)  und  Jelinek  (Z.  14,  114),  und  nach  Lamy 
(S.  ind.  11,  234)  lösen  sich  in  1000  g  zehnprocentiger  Zucker- 
lösung : 

bei^C:     0        16       30      50     70      100 
g  CaO:  25,0    21,5     12,0    5,8     2,3     1,55, 
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während  1000  g  Wasser  bei  den  nämlichen  Temperaturen  nur 
1,4,  1,3,  1,17,  0,96,  0,79,  und  0,60  g  Aetzkalk  aufzunehmen  ver- 
mögen. Nach  Herzfeld  (Z.  46,  6)  sind  diese  Zahlen  reichlich 
hoch  und  nur  bei  anhaltendem,  wenigstens  zweistündigem  Rühren 
erreichbar,  während  anderenfalls,  z.  B.  bei  20®,  auf  je  100  Theile 
Zucker  in  10-  bis  50procentiger  Lösung  kaum  16  Theile  GaO 
aufgenommen,  und  nicht  ganz  an  den  Zucker  gebunden  werden 
{Z.  49,  701);  nach  Weisberg  sind  aber,  wenigstens  wenn  man 
Aetzkalkstaub  benutzt,  Lämt's  Zahlen  eher  noch  zu  niedrig,  und 
es  wird  namentlich  auch  noch  bei  70  bis  90^  mehr  Kalk  gelöst, 
als  dieser  Autor  angab  (Chz.  24,  700). 

Aus  überschüssiger  Kalkmilch  lösen  nach  Pellet  (BL  Ass. 
13,  700)  lOOccm  zehnprocentiger  Zuckerlösung  bei  10,  25,  40,  60 
und  750c.  22,0,  10,0,  5,9,  4,7  und  4,0  Proc.  CaO,  oder  2,2,  0,85, 
0,50,  0,40  und  0,34g  CaO,  und  beim  Erwärmen  der  kälteren 
Lösungen  fällt  nur  Kalkhydrat  aus,  kein  Calciumsaccharat  (s. 
unten).  Jesser  liess  100g  Zucker  nebst  30g  CaO  und  Wasser 
bis  zu  einem  Liter  yier  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  wobei 
1,624  g  CaO  in  Lösung  gingen;  wurde  die  Flüssigkeit  zehn 
Minuten  auf  70,  78,  83,  87  und  lOO*  erwärmt,  so  enthielt  das 
Filtrat  nur  mehr  1,615,  1,610,  1,193  und  0,504  g  CaO,  die  Löslich- 
keit geht  also,  besonders  oberhalb  83^  stark  zurück;  fügt  man 
auf  100g  Zucker  nur  15g  CaO  bei,  so  tritt  diese  Erscheinung 
weit  weniger  deutlich  hervor  (0.  24,  520).  Aehnliche  Versuche 
stellte  auch  Weisberg  an  (Bl.  Ass.  18,  290):  bei  15  bis  18« 
mittelst  Kalkmilch,  Kalkhydrat,  und  Aetzkalkstaub  bereitete 
Lösungen  mit  5,67  bis  11,49,  8,68  bis  12,63,  und  4,33  bis  13,68  g 
Zucker  in  100  ccm  hatten  auf  100  Theile  Zucker  23,0  bis  23,1, 
25,5  bis  26,0,  und  27,4  bis  27,8g  CaO  aufgenommen;  wurden  sie 
auf  80  bis  90®  erhitzt,  so  enthielten  die  Filtrate  in  100  ccm  noch 
3,95  bis  8,79,  5,62  bis  8,16,  und  2,78  bis  10,97  g  Zucker,  und  auf 
100  Theile  Zucker  nur  mehr  7,65  bis  11,79,  6,36  bis  7,52,  und 
8,85  bis  21,18g  CaO. 

Die  Löslichkeit  des  Aetzstrontians,  SrO,  und  des  Stron- 
tianhjdrates,  Sr(0H)2  -|- 8HaO,  in  Zuckerlösungen  verschie- 
dener Concentration  ist,  nach  Sidersky  (Bl.  Ass.  3,  239;  Z.  36, 
118),  bei  gleichbleibender  Temperatur  der  Menge  des  vorhandenen 
Zuckers  direct  proportional,  und  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
bedeutend  zu«    Auf  je  10  g  Zucker  lösen  sich  z.  B«: 


bei  S^'C:  1.21g  SrO  oder  3,10g  Sr.(OH),  +  8H,0 
„15%     1,48  „      „        „      3,79  „ 
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bei  24*C.:  1,87g  SrO  oder  4,79g  Sr.(OH),  +  8H,0 
„  40%     3,55  „      „       „      9,10  „ 

Es  lösen   sich  femer  in  je   100  g  verschieden  concentrirter 
Zuckerlösungen  (in  Grammen): 


Proc. 

Bei  3«C. 

Bei  150  C. 

Bei  240  C.       1 

Bei40»C. 

Zucker 

Oxyd 

Hydrat 

Oxyd 

Hydrat 

Oxyd 

Hydrat 

Oxyd 

Hydrat 

1     ! 

0,45 

1,15 

0,65 

1,67 

0,70 

1,80 

1,68 

4,31 

2 

0,53 

1,36 

0,75 

1,93 

0,83 

2,13 

1,89 

4,85 

3      ! 

0,62 

1,59 

0,84 

2,15 

0,96 

2,47   1 

2,09 

5,36 

4 

0,70 

1,80 

0,93 

2,38    , 

1,09 

2,81 

2,30 

5,90 

5 

0,79 

2,03 

1,03 

2,64    1 

1,22 

3,14 

2,51 

6,39 

6      1 

0,87 

2,24    1 

1,12 

2,87 

1,35 

3,48 

2,72 

6,97 

7      1 

0,96 

2,46    1 

1,21 

3,10 

1,48 

3,81 

2,92 

7,39 

8 

1,04 

2,67    1 

1,30 

3,33 

1,61 

4,14 

3,13 

8,02 

9 

1,13 

2,89 

1,39 

3,66    1 

1,74 

4,46 

3,33 

8,54 

10 

1,21 

3,10 

1,48 

3,79 

1,87 

4,79 

3,55 

9,10 

11 

1,80 

3,33 

1,57 

4,03 

2,01 

5,15 

3,75 

9,62 

12 

1,38 

3,55 

1,66 

4,26 

2,14 

5,51 

3,92 

10,15 

13 

1,47 

3,77 

1,75 

4,49 

2,28 

5,87 

4,16 

10,69 

14 

1,55 

3,97 

1,84 

4,72 

2,41 

6,21 

4,37 

11,21 

15 

1,64 

4,21 

1,94 

4,97 

2,55 

6,54 

4,58 

11,75 

16 

1,72 

4,43 

2,03 

5,21 

2,69 

6,89 

4,79 

12,28 

17 

1,82 

4^67 

2,12 

5,44 

2,83 

7,24 

4,99 

12,75 

18 

1,90 

4,89 

2,21 

5,67 

2,97 

7,61 

5,20 

13,38 

19 

1,99 

5,10 

2,30 

5,90 

3,11 

7,97 

5,41 

13,87 

20 

2,08 

5,33 

2,39 

6,13 

3,25 

8,33 

5,62 

14,41 

21 

2,16 

5,54 

2,48 

6,36 

3,38 

8,67 

— 

— 

22 

2,25 

5,77 

2,57 

6,59 

3,51 

9,00 

— 

23 

2,33 

5,99 

2,66 

6,82 

8,64 

1     9,34 

— 

""' 

24 

2,42 

6,21 

2,75 

7,05 

3,77 

,     9,67 

— 

- 

25 

2,51 

6,44 

2,85 

7,31 

3,90 

1    10,00 

i 

1 

Für  die  Oxyde  des  Baryums  und  Magnesiums  geben 
Pellet  und  Ismalün  (J.  fahr.  18,  2)  folgende  Löslichkeitszahlen, 
für  t  =  240,  an: 

Procente  Zucker  der  Lösung:         5         10  15  20  30 

Gelöste  Procente  Bai-yumoxyd:    5,46     7,76        10,00       10,90       14,68 
„  „     Magnesiumoxyd:   0,005   0,007       0,013       0,016       0,023 

Regelmässigkeiten  wie  beim  Strontian  sind  hier  nicht  vor- 
handen (SiDERSKY,  a.  a.  0.).  Die  Löslichkeit  des  Magnesiumoxydes 
in  zehnprocentiger  Zuckerlösung,  deren  Grenze  übrigens  erst 
nach  längerer  Berührungszeit  erreicht  wird,  ist  nach  Pellet  (S. 
ind.  34,  556)  und  Weisberg  (B1.  Ass.  10,  231)  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  etwa  300  mal  geringer  als  die  des  Aetzkalkes;  bei 
Anwesenheit  von  Kalk,  sowie  bei  steigender  Temperatur  erhöht 
sie  sich,  und  beträgt  z.  B.  bei  100^  etwa  V74  von  jener  des  Aetz- 
kalkes.  Magnesiumhydrat  löst  sich  am  leichtesten  wenn  es  durch 
Fallung  innerhalb  der  Zuckerlösung  erzeugt  wird,  und  zwar 
nehmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1000  ccm  zehnprocentiger 
Zuckerlösung  0,785  g  auf. 

lieber  den  Einflusß  der  in  Zuckerlösungen  gelösten  orga- 
nischen und  anorganischen  Verbindungen  auf  die  Bildung  der 
Melasse,  und  über  die  sog.  „melassenbildende  Kraft^  einzelner 
Substanzen,  —  die  sich  in  der  Fähigkeit  äussern  sollte,  bestimmte 
Mengen  Bohrzucker  am  Krystallisiren  zu  yerhindem  — ,  sind,  in 
Folge  der  Wichtigkeit  dieser  Frage  für  die  zuckertechnische 
Praxis,  seit  langem  Versuche  angestellt  und  Theorieen  ausgedacht 
worden.  In  älterer  Zeit  betrachtete  man  als  Hauptbildner  der 
Melasse  den  „Schleimzucker^ ,  d.  i.  Invertzucker,  und  diese  An- 
sicht wurde  erst  erschüttert,  als  Dubrunfaut  und  Pelouze  (A. 
eh.  II,  47,  411)  nachwiesen,  dass  alkalische  Bübenzuckermelassen 
ausschliesslich  Bohrzucker  enthalten.  Seither  liess  man  den  Invert- 
zucker nur  mehr  bei  der  Entstehung  der  Colonialzucker-Melassen 
eine  wesentliche  Bolle  spielen;  man  schrieb  ihm  namentlich  die 
Eigenschaft  zu,  in  fermentartiger  Weise  stets  neuen  Bohrzucker 
zu  invertiren  und  unkrystallisirbar  zu  machen,  und  suchte  diese 
durch  Aufteilung  eines  sog.  „Glykose-Goefficienten^  auch  ziffem- 
mässig  auszudrücken.  Solche  Goefficienten ,  für  die  auf  Grund 
einzelner  Versuche,  und  ohne  genügende  Berücksichtigung  wich- 
tiger Nebenumstände  (Alkalität,  Temperatur,  Concentration)  Werthe 
von  0,28  [bis  3,50  angegeben  wurden,  können  selbstverständlich, 
wie  das  schon  aus  der  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  hervorgeht, 
keinerlei  allgemeine  Bedeutung  beanspruchen,  um  so  mehr,  als 
aus  Arbeiten  von  Günninq  (J.  fahr.  18,  83),  Grobert  (J.  fahr, 
20,  18;  Z.  29,  806),  DüRiN  (J.  fahr.  19,  47  und  20,  43;  Z.  29,  39), 
und  Floürens  (J.  fahr.  20,  40  und  S.  ind.  35,  215;  Z.  30,  1121 
und  40,  488)  hervorgeht,  dass  der  Invertzucker  jene  fermentartige 
Wirkung  gar  nicht  besitzt  Aus  den  synthetischen  Versuchen 
Priksen-Geerligs'  (Chz.  16,  B.  280)  mit  Gemengen  von  Bohr- 
zucker, Wasser,  und  reducirendem  Zucker,  wobei  auf  100  Theile 
Bohrzucker  0  bis  100  Theile  Invertzucker  kamen,  ergiebt  sich 
femer,  dass  der  letztere  an  sich  gar  nicht  melassenbildend  ist, 
und  auch  in  Verbindung  mit  Salzen  keineswegs  einen  lieber- 
Bchuss  von  Bohrzucker  in  der  Lösung  zurückhält  und  am  Kry- 
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stallisiren  hindert  (s.  hierüber  weiter  unten);  dies  bestätigte  an 
der  Hand  praktischer  Erfahrungen  auch  Maxwell  (D.  Z.  22,  59). 
Nur  insofern  begünstigt  daher  der  Invertzucker  die  Melassen- 
bildung, als  auch  kleine,  einmal  vorhandene  Mengen,  bei  zu  ge- 
ringer Alkalität  der  Lösungen,  allmähliche  Oxydation  zu  Säuren 
erleiden,  die  dann  unter  Umständen  neuen  Invertzucker  bilden, 
der  der  nämlichen  Oxydation  unterliegt  u.  s.  f.;  ferner  sind,  wie 
Ladüreaü  (Z.  36,  126)  und  Herzfeld  (Z.  35,  967)  beobachteten, 
invertzuckerhaltige  Lösungen,  besonders  verdünnte,  beim  Stehen 
an  der  Luft  in  hohem  Grade  der  Infection  durch  die  Sporen  von 
Mikroorganismen  ausgesetzt,  und  die  Entwickelung  der  letzteren 
kann  von  starker  Inversion  begleitet  sein. 

Unter  den  lange  Zeit  hindurch  als  ausschliesslich  oder  doch 
vornehmlich  wirksam  angesehenen  physikalischen  Ursachen 
der  Melassenbildung  war  nach  Scheibler  (s.  unten),  nach  Fbltz 
(J.  fahr.  19,  13;  Z.  21,  167),  nach  Champion  und  Pellet  (J.  fabr. 
19,  13),  nach  DuRiN  (Z.  42,  187),  Degener  (Z.  46,  533),  u.  A. 
hauptsächlich  die  Steigerung  der  Viscosität  oder  Zähflüssigkeit 
der  Zuckerlösungen  durch  zahlreiche  Stoffe,  namentlich  durch  die 
schwierig  oder  gar  nicht  krystallisirenden,  in  Betracht  zu  ziehen, 
die  das  Zusammentreten  der  Zuckermolecüle  zu  Krystallen  auf 
mechanischem  Wege  erschweren  oder  vollständig  verhindern 
sollte.  Derartige  Einflüsse  üben  z.  B.,  und  zwar  schon  in  kleinen 
Mengen,  nach  Grobert  und  D^michel  (BL  Ass.  16,''454)  der 
arabische  Gummi,  nach  Durin  (BL  Ass.  13,  131)  die  Gelose  oder 
Fucusgallerte,  und  nach  Andrlik  (Z.  B.  23,  25)  die  von  ihm  ent- 
deckte Rübenharzsäure,  deren  Alkalisalze  schon  bei  c  =  0,1  Proc. 
die  Lösungen  so  dick  und  zähfliessend  wie  Syrup  machen;  um- 
gekehrt befördert  wieder  nach  Dürin  Zusatz  von  Zucker  das 
Gelatiniren  solcher  CoUoide,  was  in  neuerer  Zeit  Levites  be- 
stätigt fand  (Z.  ang.  1902,  547).  Nun  mögen  zwar  nach  Lippmann 
(D.  Z.  23, 1288)  Substanzen  obengenannter  Art  die  Krystallisations- 
Vorgänge  verzögern,  und  eine  gewisse,  quantitativ  übrigens  vor- 
erst noch  unerforschte  Bolle  spielen,  maassgebend  aber  kann  diese 
nicht  sein,  wie  schon  die  Praxis  des  DüBRUNFAUT'schen  Osmose- 
Verfahrens  lehrt:  fast  sämmtliche  CoUoide  der  verarbeiteten  Me- 
lassen bleiben  in  der  osmosirten  Masse  angehäuft  zurück,  und 
trotzdem  zeigt  diese  kräftige  und  rasche  Krystallisation.  Nach 
Claassen,  dessen  einschlägige  Versuche  schon  weiter  oben  er- 
örtert wurden,  ändert  sich  zudem  die  Viscosität  mit  der  Concen- 
tration  und  Temperatur,  so  dass  Syrupe,  die  unter  bestimmten 
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UmBtänden  in  Folge  hoher  Viscosität  als  krystallisationsunfähig 
erscheinen,  unter  anderen  geeigneteren  Bedingungen  dennoch 
krystallisiren,  während  wahre  Melassen  unter  allen  Umständen 
unkrystallisirbar  .bleiben;  als  eine  eigentliche  Ursache  der  Me- 
lassenbildung darf  daher  die  Viscosität  nicht  angesehen  werden 
(Z.  48,  755),  und  von  einer  Verminderung  der  Melassenbildung 
durch  Herabsetzung  der  Viscosität  etwa  vermittelst  Chemikalien, 
z.  B.  schwefliger  Säure  nach  Köhler  (D.  Z.  22,  1330),  kann  also 
nach  Glaassen  keinesfalls  die  Rede  sein  (Z.  48,  453). 

Eine  der  Viscosität  analoge,  oder  ihr  au  Wichtigkeit  sogar 
noch  überlegene  Rolle  Hessen  andere  Forscher  die  physikalische  Er- 
scheinung der  Uebersättigung  spielen,  unter  ihnen  namentlich 
Anthon  (Ö.  3,  414).  Dass  die  Melasse  eine  übersättigte  Zucker- 
lösung sei,  hielt  Anthon  durch  einen  Versuch  für  bewiesen,  bei 
dem  er  in  einem  Cylinder  eine  gewisse  Menge  Melasse,  unter 
Vermeidung  jeder  Vermischung,  mit  reiner  gesättigter  Zucker- 
lösung überschichtete,  und  die  Massen  hierauf  längere  Zeit  ruhig 
stehen  Hess;  die  NichtzuckerstoSe  der  Melasse  stiegen  langsam  in 
die  obere  Schicht  empor,  und  färbten  sie  dunkel,  während  sich 
zugleich,  so  weit  die  untere  Schicht  reichte,  ein  Theil  des 
vorher  gelöst  gehaltenen  Zuckers  krystallinisch  abschied.  Auf  die 
richtige  Deutung  dieses  Vorganges  wird  weiter  unten  noch  zurück- 
zukommen sein;  die  ihm  von  Anthon  zunächst  gegebene  schien 
aber  ebenso  natürlich  wie  bestechend,  und  hatte  zur  Folge,  dass 
nicht  nur  Stammer  (Z.  17,  571)  und  Feltz  (Z.  20,  357  und  368; 
21,  167)  die  Uebersättigungstheorie  festhielten,  sondern  dass  auch 
Scheibler,  der  sich  schon  zu  richtigeren  Anschauungen  durch- 
gekämpft hatte  (s.  unten),  wieder  zu  ihr  zurückkehrte  (Z.  17, 
449;    18,  399;   19,    343). 

Im  Gegensatze  zu  diesen  physikalische  Verhältnisse  in  den 
Vordergrund  stellenden  Lehren,  und  in  weiterer  Ausführung  un- 
klarer und  einseitiger  Anschauungen,  die  Michaelis  (Z.  5,  221), 
Weiler  (Z.  9,  226  und  324),  Jelinek  (Z.  14,  507),  Schwarz  (Z. 
14,  509),  Margüeritte  (Z.  24,  170),  u.  A.  über  den  EinÜuss  von 
Salzen,  namentlich  organischen  Alkalisalzen,  auf  die  Bildung  der 
Melasse  geäussert  hatten,  erklärte  Gunning  (0.  7,  356;  N.  Z.  21, 
338)  diese  für  eine  wesentlich  chemische  Erscheinung.  Während 
nämlich  z.  B.  starker  Alkohol  in  Berührung  mit  Zuckerkry stallen 
diese  nicht  zu  lösen  vermag,  geht  der  Zucker  in  Lösung,  sobald 
der  Alkohol  gewisse  organische  Substanzen,  namentlich  organische 
Kaliumsalze,  enthält,  und  es  entstehen  zähflüssige,  nicht  krystalli- 
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sationsfähige,  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Wasser  sehr  lösliche 
Syrupe,  [die  sich  vom  Lösungsmittel  nicht  wieder  vollständig 
trennen  lassen,  und  aus  denen  der  Zucker  nicht  mehr  direct 
wiedergewinnbar  ist.  Sie  bestehen,  wie  es  scheint,  aus  Doppel- 
verbindungen des  Zuckerkaliums  (s.  dieses)  mit  den  Alkalisalzen 
einer  grossen  Anzahl  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Weinsäure, 
Aepf  elsäure ,  Bernsteinsäure ,  Glutaminsäure ,  Asparaginsäure, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  V aleriansäure ,  Buttersäure  u.  e.  f., 
welche  Säuren  sämmtlich  in  der  Melasse  nachgewiesen  wurden, 
und  zwar  die  niedrigeren  Fettsäuren  u.  a,  schon  von  Michaelis 
(Z.  1,  114),  und  später  von  Wachtel  (ö.  8,  219),  Teixeira-Mendes 
(Z.  35,  250),  Herzfeld  (Z.  51,  721),  und  Andrlik  (Z.  B.  25,  247), 
Die  in  der  Melasse  vorhandenen  Alkalien  sind  also  theils  an 
Zucker,  theils  an  organische  Säuren  gebunden,  und  für  die  Art 
der.  Vertheilung  dürften  ähnliche  Gesetze  maassgebend  sein,  wie 
sie  z.  B.  Berthelot  für  die  Vertheilung  einer  Base  in  einem 
Gemenge  mehrerer  Säuren  aufgefunden  hat  (Degener,  Z.  31,  505). 
Da  die  Doppelverbindungen  des  ZuckerkaUums  und  der  orga- 
nischen Alkalisalze  bei  der  Dialyse  zu  einem  grossen  Theile  zer- 
fallen, so  ist  auf  Grund  der  GüNNiNG'schen  Theorie  auch  eine 
chemische  Erklärung  der  Melassenentzuckerung  durch  das  Dubrun- 
FAUT'sche  Osmoseverfahren  möglich  (Lippmann,  Chz.  12,  R  121; 
Wulff,  Z.  38,  226);  über  das  Verhalten  von  Doppelsalzen,  —  die 
jedoch  nicht  mit  complexen  Salzen  zu  identificiren  sind  — ,  in 
Lösungen  verschiedener  Concentration  und  bei  der  Dialyse,  sind 
übrigens  die  Ansichten  der  Forscher  noch  sehr  getheilt  (s.  z.  B. 
RÜDORFF,  B.  18,  1159;  21,  4  und  1882;  23,  1846;  Kistiakowsky, 
Z.  Ph.  6,  121;  Ostwald,  Z.  Ph.  3,  600;  Gerlach,  F.  28,  466). 
Li  verdünnter  Lösung  zerfallen  bekanntlich  die  eigentlichen 
Doppelsalze,  wie  z.  B.  der  Alaun,  fast  ganz  in  die  Einzelsalze, 
und  ihre  Ionen  sind  die  nämlichen,  wie  die  der  Gomponenten; 
complexe  Salze  jedoch  verhalten  sich  als  einheitliche  Elektrolyte, 
und  liefern  charakteristische  complexe  Ionen,  die  meist  nur  sehr 
wenig  weiter  dissociirt  sind. 

Eine  die  chemischen  und  physikalischen  Bedingungen  in 
gleicher  Weise  berücksichtigende  Deutung  der  bei  der  Melassen- 
bildung wirksamen  Ursachen  gab  zuerst  Dübrünfaut,  doch  ver- 
mochte er  seinen  unbestreitbar  richtigen  Grundgedanken  nicht  in 
allseitig  genügender  Weise  durchzuführen,  indem  er  theils  die 
quantitativen  Verhältnisse  vernachlässigte,  theils  den  anorga- 
nischen Salzen,  und  unter  diesen  wieder  gewissen  gut  krystalli- 
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sirten,  eine  Sonderstellung  einzuräumen  suchte;  die  hierdurch 
bedingten  Widersprüche  und  Unklarheiten  brachten  seine  Lehren 
in  Verruf,  und  sie  geriethen,  auch  soweit  sie  der  Wahrheit  ent- 
sprachen, in  unverdiente  Vergessenheit,  der  sie  erst  durch  neuere 
Forschungen  wieder  entrissen  wurden.  DübrünfaüT  bildete  seine 
Theorie  wesentlich  an  der  Hand  der  Untersuchungen  von  Rüben- 
zucker-Melassen aus,  die,  wie  er  zuerst  feststellte,  mehr  Rohr- 
zucker enthalten,  als  dem  Lösungsvermögen  des  in  ihnen  vo):- 
handenen  Wassers  entspricht  Die  Ursache  dieser  merkwürdigen 
Erscheinung  ist  nach  ihm  darin  zu  suchen,  dass  der  Zucker  und 
Nichtzucker  ihre  Löslichkeit  gegenseitig  beeinflussen,  derartig, 
dass  diese  im  Wesentlichen  bedeutend  erhöht  vdrd,  und  zwar 
tbeils  aus  rein  physikalischen  Gründen,  theils  indem  Zucker  und 
Nichtzucker  zu  leichter  löslichen  Doppelverbindungen  zusammen- 
treten. Dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist,  haben  neuere  For- 
schungen erwiesen,  und  nach  Rothmund  und  Wilsmore  (Z.  Ph. 
40,  611)  iässt  sich  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Löslichkeit 
von  Salzen  und  Nichtelektrolyten  sogar  aus  der  Theorie  voraus- 
sagen, und  durch  genügend  zuverlässige  Formeln  darstellen.  Aber 
auch  DuBRUNFAUT  Selbst  gelang  es  schon  durch  den  Versuch 
zu  zeigen,  dass  die  Lösungen  vieler  Salze  mehr  Zucker  aufzu- 
nehmen vermögen,  als  das  in  ihnen  enthaltene  reine  Wasser 
allein,  und  dass  umgekehrt  gesättigte  Zuckerlösungen  von  vielen 
Salzen  eine  weit  grössere  Menge  auflösen,  als  die  für  ihren  Wasser- 
gehalt berechnete,  z.  B.  von  Chlornatrium  etwas  mehr  als  das 
Doppelte. 

Diese  Beobachtungen  trachtete  nun  Dübrunfaüt  zur  Ermitte- 
lung der  „melassenbildenden  Kraft''  einzelner  NichtzuckerstofEe, 
namentlich  der  Salze,  zu  verwerthen,  stiess  aber  hierbei,  in  Folge 
unzureichender  Anstellung  oder  irriger  Deutung  der  Versuche, 
auf  mannigfaltige  Widersprüche,  die  er  auch  mittelst  verschiedener 
secundärer  Hypothesen  nicht  zu  beseitigen  vermochte.  Nicht  besser 
erging  es  seinen  Nachfolgern  auf  diesem  Gebiete;  während  z.  B. 
Michaelis  (Z.  1,  114)  und  Weiler  (Z.  9,  226)  nur  die  organischen 
Alkalisalze  als  Melassenbildner  betrachteten,  den  Chloriden  und 
Nitraten  aber  jede  derartige  Wirkung  absprachen,  erklärte  La- 
grange (S.  ind.  10,  11),  den  von  ihm  in  grossem  Maassstabe  an- 
gestellten Versuchen  gemäss,  nachstehende  Salze  als  schädlich 
für  die  Erystallisation  des  Zuckers,  und  behauptete,  es  mache 
unkrjstaUisirbar : 
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1  Theil  Chlomatrium 

„  „  Ghlorcalcium 

„  „  Natriumsulfat 

„  „  Chlorkalimn 
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„  „  Natriumcarbonat 
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„  „  Natrimnphospliat 5,0       „            „ 

„  „  Ealiamnitrat      <     5,5       „            „ 

„  „  Natriumnitrat 1     6,5       „            „ 

Feltz  hinwiederum  fand  (J.  fahr.  10,  51;  Z.  21,  167),  dass  Zu- 
sätze von  15  Proc.  Chlornatrium,  Kaliumnitrat,  Ghlorcalcium,  und 
Ammoniumoxalat,  weder  einzeln  noch  zusammen,  die  Krystalli- 
sation  irgendwie  behindern.  Marschall  endlich  giebt  als  Resultat 
seiner  sehr  ausführlichen  Versuche  an  (Z.  20,  328  und  619;  21, 
57;  23,  218),  dass  man  drei  Classen  der  Nichtzuckerstoffe  zu 
unterscheiden  habe: 

1.  Indifferente  Körper;  solche  sind  z.  B.  Chlomatrium,  Na- 
triumcarbonat, Calciumhydroxyd,  sowie  oxalsaures,  citronensaures, 
und  asparaginsaures  Natrium. 

2.  Positive  Melassenbildner,  bei  denen  sich  übrigens  ein 
constanter  Wirkungswerth  nicht  feststellen  lässt;  zu  diesen 
gehören  z.  B.  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  Chlorkalium,  Ka- 
liumcarbonat,  Kaliumsulfat,  Kaliumnitrat,  und  die  organischen 
Kaliumsalze. 

3.  Negative  Melassenbildner,  d.  h.  Stoffe,  die  den  Zucker  aus 
seinen  LösuDgen  verdrängen,  z.  B.  Chlorcalcium,  Chlormagnesium, 
Galciumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Calciumnitrat,  Magnesiumnitrat, 
die  Natrium-  und  Magnesium-Salze  der  Essig-,  Butter-,  Valerian-, 
Citronen-  und  Weinsäure,  und  das  Betain;  so  z.  B.  verdrängt  ein 
Theil  Calciumnitrat  sein  vierfaches,  ein  Theil  Chlorcalcium  sein 
7,5faches,  ein  Theil  Magnesiumsulfat  sein  zehnfaches,  und  ein 
Theil  Chlormagnesium  sein  17fache8  Zuckergewicht  —  Zu  ähn- 
lichen Ergebnissen  kamen  auch  Williamson  (B.  2,  64),  DURIN 
(C.  r.  1875,  622),  und  NuGüES  (S.  ind.  39,  526;  Z.  42,  448); 
Letzterer  bezeichnet  als  positive  Melassenbildner  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd,  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  und  Salpeter, 
als  negative  Melassenbildner  Chlorkalium  und  Chlomatrium,  die 
Kalium-  und  Natriumsalze  der  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Milch- 
säure und  Glycinsäure,  das  Calciumnitrat,  das  Chlorcalcium,  so- 
wie die  Calciumsalze  der  Essigsäure,  Milchsäure,  und  Glycinsäure. 
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Weder  Feltz  noch  Marschall  oder  Nügües  haben  indessen 
grössere,  die  Löslichkeit  des  Zuckers  wirklich  merkbar  verän- 
demde  Mengen  Salze  angewandt,  auch  trugen  sie  dem  Einflüsse 
der  Concentration  nicht  genügend  Rechnung,  obwohl  auf  die 
wichtige  Rolle  der  letzteren  schon  einzelne  Versuche  yon  Dübrün- 
FAUT,  DüRiN,  und  Anthon  deutlich  hinwiesen;  löst  man  z.  B. 
nach  Anthon  (a.  a.  0.)  in  einer  kalten  concentrirten  Zuckerlösung 
wenig  Chlorcalcium,  so  scheidet  sich  Zucker  ab,  löst  man  aber 
viel  Chlorcalcium,  selbst  in  einer  siedenden  Zuckerlösung,  so 
krjstallisirt  es  wieder  aus,  und  kann  nur  durch  Zusatz  von  mehr 
Zucker  in  Lösung  gehalten  werden. 

Neue  Versuchsreihen,  unter  besonderer  Berücksichtigung  dieser 
quantitativen  Verhältnisse,  stellte  Herzfeld  an  (Z.  42,  182  und 
240),  und  zwar  gelangten  zur  Prüfung:  die  Chloride  des  Kaliums, 
Natriums,  Magnesiums  und  Calciums,  die  Nitrate  des  Kaliums, 
Magnesiums  und  Calciums,  die  Sulfate  des  Kaliums,  Magnesiums, 
und  Eisenoxyduls,  die  Carbonate  des  Kaliums  und  Natriums,  die 
Acetate  des  Kaliums,  Magnesiums  und  Calciums,  das  asparagin- 
baure  Kalium  und  Calcium,  das  milch-,  butter-  und  äpfekaure 
Kalium,  das  Trimethylamin- Chlorhydrat,  femer  Raffinose,  Dex- 
tran,  Eiweiss,  arabischer  Gummi,  Dextrin,  und  Pektin,  sodann 
die  Nichtzuckerstoffe  vergohrener  und  unvergohrener  Melassen, 
und  endlich  Gemische  aus  je  20  g  salpeter-,  citronen-,  äpfel-,  und 
asparaginsaurem  Kalium,  10g  Chlornatrium,  wein-  und  glykon- 
saurem  Kalium,  und  40  g  milch-  und  essigsaurem  Kalium.  Diese 
sämmtlichen  Stoffe  wurden  bei  30<>C.,  in  besonders  construirten 
Apparaten,  und  unter  Einhaltung  aller  Vorsichtsmaassregeln,  mit 
unter-  und  übersättigten  Zuckerlösungen  in  Berührung  gebracht, 
und  es  ergab  sich  hierbei  zunächst,  dass  die  melassenbildenden 
Eigenschaften  auch  der  nämlichen  Substanz  wechseln,  je  nach 
der  Menge,  in  der  sie  vorhanden  ist,  und  dass  sie  daher 
durch  einen  einheitlichen  Coefficienten  überhaupt  nicht  dar- 
gestellt werden  können.  Den  Beobachtungen  von  Dübrünfaüt, 
und  den  Theorien  von  Nernst  (Z.  Ph.  4,  372)  und  Bodländer 
(Z.  Ph.  7,  308)  entsprechend,  wird  die  Löslichkeit  des  Zuckers 
durch  Zusatz  kleiner  Mengen  einzelner  Salze  und  Nichtzucker 
vermindert,  —  nach  Rothmünd  (Z.  Ph.  33,  401  und  412) 
in  Folge  einer  Veränderung  des  Lösungsmittels,  z.  B.  Bindung 
von  Wasser  an  die  Salz -Ionen  — ,  durch  Zusatz  grosser 
Mengen  aber  erhöht,  und  zwar  verhalten  sich  am  stärksten 
„aussalzend"   jene  Körper,  die  viel  Krystallwasser  binden  (und 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zaokenrten.  73 
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diesem  gleichsam  seine  Freibeweglichkeit  und  sein  Lösungs- 
vermögen  rauben),  und  am  stärksten  lösend  die  leicht  lös- 
lichen organischen  Salze,  z.  B.  Kaliumacetat.  Salzgemische  er- 
geben ganz  analoge  Resultate,  doch  wirkt  dabei  jeder  Bestand- 
theil  annähernd  so,  als  wäre  er  in  einer  dem  Gesammtgewichte 
äquivalenten  Menge  allein  vorhanden,  und  es  genügt  daher  schon 
ein  geringer  Procentsatz  an  leicht  löslichen  Salzen,  um  die  Lös- 
lichkeit des  Zuckers  bedeutend  zu  erhöhen,  besonders  in  concen- 
trirter  Lösung.  In  solcher  lösen  auch  rein  anorganische  Salze 
Zucker  auf,  und  der  von  Marschall  aufgestellte  Begriff  des 
„negativen  Melassenbildners"  lässt  sich  daher  in  seiner  Allge- 
meinheit nicht  aufrecht  erhalten,  vielmehr  nehmen,  wie,  im 
Gegensatze  zu  Dubrünfaüt  und  Feltz  (Z.  21,  167),  schon  Anthon 
allmählich  mit  steigender  Klarheit  erkannte  (Z.  18,  610;  24,  801), 
und  wie  1882  auch  Lippmann  wieder  betonte,  an  der  Melassen- 
bildung alle  vorhandenen  Nichtzuckerstoffe  in  wechselndem 
Maasse  theil.  Da  nun  der  Zucker  in  der  Nichtzuckerlösung  der 
Melasse  löslicher  ist,  als  in  der  entsprechenden  Menge  reinen 
Wassers  allein,  so  ist  das  Vorhandensein  einer,  das  Lösungs- 
vermögen ihres  Wassergehaltes  übersteigenden  Zuckermenge  in 
der  normalen  Melasse  vollkommen  erklärlich,  und  man  hat  diese 
nicht  als  eine  übersättigte  Lösung  von  Zucker  in  Wasser  anzu- 
sehen, sondern  als  eine  gesättigte  Lösung  von  Zucker  in  Nicht- 
zuckerlösung ;  verändert  man  ihre  Zusammensetzung  durch  Hin  weg- 
schaffung eines  Theiles  des  Nichtzuckers,  so  wird  die  Löslichkeit 
des  Zuckers  sofort  vermindert,  und  er  kann  sich  zu  einem  ge- 
wissen Betrage  krystallinisch  ausscheiden;  auf  diese  Weise  er- 
klärt sich  auch  auf  das  Einfachste  der  oben  angeführte  Versuch 
Anthon's,  durch  dessen  scheinbar  so  einleuchtende  Deutung  u.  a. 
Scheibler  sich  verführen  liess,  von  der  bereits  ganz  richtig  aus- 
gesprochenen Definition  „Melasse  ist  die  mit  Zucker  gesättigte 
Lauge  der  verschiedenen  Nichtzuckerstoffe"  (Z.  16,  763)  nach- 
träglich wieder  zu  Gunsten  der  Uebersättigungs -Theorie  abzu- 
gehen. Wäre  aber  der  Zucker  in  der  Melasse  durch  Uebersätti- 
gung  festgehalten,  so  müsste  man  nach  Herzfeld  (a.  a.  0.)  seine 
Abscheidung  durch  Aufhebung  dieses  Zustandes  herbeiführen 
können,  also  z.  B.  durch  Zusatz  von  Wasser;  fügt  man  aber  einer 
Melasse  Wasser  bei,  und  zwar  zunächst  so  viel,  dass  das  Ver- 
hältniss  zwischen  Wasser  und  Zucker  das  nämliche  wird,  wie  in 
einer,  bei  gleicher  Temperatur  gesättigten  reinen  Zuckerlösung, 
so  vermag  sie  bereits  viel  neuen  Zucker  aufzulösen,  und  bei 
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stärkerem  Wasserzusatze  nähert  sich  ihr  Lösungsvermögen  dem 
des  reinen  Wassers,  bleibt  aber  bei  weiterer  wachsender  Ver- 
dünnung schliesslich  hinter  diesem  zurück,  indem  dann  die  aus- 
salzende Wirkung  kleiner  Nichtzuckermengen  zur  Geltung  gelangt. 
Es  ist  also  weder  durch  einen  Uebersättigungszustand,  noch  durch 
die  Zähflüssigkeit  der  Melasse  bedingt,  dass  der  Zucker  nicht 
aus  ihr  kiystallisirt,  sondern  in  erster  Linie  durch  das  mit  der 
Concentration  wachsende  LösungSTermögen  der  Nichtzuckerstoffe 
für  Zucker.  Umgekehrt  aber  erhöht  auch,  wie  schon  Dübrünfaüt 
und  DüRiN  angaben,  die  Gegenwart  des  Zuckers  die  Löslichkeit 
des  Nichtzuckers ,  und  daher  scheiden  sich  auch  gut  krystalli- 
sirende  Salze,  wie  z.  B.  Chlorkalium  oder  Salpeter,  niemals  spontan 
aus  der  Melasse  ab,  während  sie  dies  sogleich  thun,  wenn  zu- 
nächst ein  Theil  des  Zuckers  entfernt  wird,  —  etwa  mittelst 
Dübrunfaüt's  Osmoseverfahren  ^  — ,  und  man  dann  wieder  zur 
vorherigen  Concentration  eindampft  Ausser  dem  Zucker  wirken 
aber  andere  Bestandtheile  der  Melasse  ebenfaHs  lösend  auf  den 
Xichtzucker,  z.  B.  die  Ealiumsalze  der  Weinsäure,  Citronensäure, 
und  anderer  organischer  Säuren;  bei  allen  diesen  Vorgängen 
spielt  jedoch  auch  die  Temperatur  eine  wichtige  Rolle,  wie 
dies  schon  ScHMBLER  (Z.  21,  436)  mit  völliger  Klarheit  erkannte. 

Genau  nach  Herzfeld's  Methode  stellte  auch  Köhler  eine 
Anzahl  von  Versuchen  an  (D.  Z.  22,  148  und  1320;  Z.  47,  441), 
die  gleichfalls  ergaben,  dass  sich  die  Löslichkeiten  von  Zucker 
in  Nichtzucker-,  und  von  Nichtzucker  in  Zucker -Lösungen  etwa 
in  dem  Sinne  beeinflussen,  dass  von  jeder  Substanz  desto  mehr 
in  Lösung  bleibt,  je  [mehr  der  anderen  sie  selbst  gelöst  zu  er- 
halten vermag,  und  dass  Lösungen  von  Zucker  und  von  grösseren 
Mengen  Nichtzucker  bald  mehr  bald  weniger  Nichtzucker  bezw. 
Zucker  aufzunehmen  vermögen  als  reines  Wasser  für  sich.  So 
z.  K  sind  bei  31,25<>  folgende  Anzahl  Gramme  Salze  enthalten, 
a)  in  100  ccm  einer  mit  dem  betreffenden  Salze  allein  gesättigten 
wässerigen  Lösung,  b)  in  100  ccm  einer  vorher  schon  mit  Zucker 
gesättigten  wässerigen  Lösung: 


1 
1 

a 

b 

Ealiumchlorid | 

Kaliamoai'bonat     .... 

Kaliumacetat ' 

Kaliumeitrat | 

88,2 

95,9 

286,3 

159,7 

44,8 
105,4 
293,5 
219,0 

73* 


Digiti 


zedby  Google 


1156 


Melassenbiidung;  Versuche  KÖhler's. 


Natriumchlorid  . 
N  atriumcarbonat 
Natriumacetat 
Kaliumsulfat  . 
Kaliuxnnitrat  . 
Natriumeulfat 
Calciumacetat 
Calciumchlorid 
Magnesiumsulfat 


36,9 
22,0 
46,9 
12,4 
47,7 
45,4 
35,4 
88,5 
47,5 


42,3 
24,4 
57,3 
10,4 
41,9 
30,5 
26,3 
79,9 
36,0 


Ebenfalls  bei  31,25<>  sind  in  100  ccm  einer  Lösung,  die  neben  dem 
Zucker  noch  115  bis  180  Proc.  dessen  Gewichtes  an  verschie- 
denen Salzen  enthält,  nachstehende  Mengen  Zucker  in  Grammen 
gelöst: 

In  Gegenwart  von: 


Kaliumacetat 324,8 

Kaliumbutyrat 306,1 

Kaliumeitrat 303,9 

Ealiumcarbouat    ....  265,4 

Kaliumchlorid 246,5 

Natriumacetat 237,6 

Natriumchlorid     ....  236,3 


Natriumcarbonat ....  229,2 

Kaliumnitrat 224,7 

Kaliumsulfat 219,0 

Calciumacetat 190,3 

Natriumsulfat 183,7 

Calciumchlorid 135,1 

Maguesiumsulfat  ....  119,6 

^uch  hier  wird  also  die  Löslichkeit  des  Zuckers  stark  durch  die 
organischen  Kaliumsalze,  schwächer  durch  die  organischen  Natrium- 
salze und  die  anorganischen  Salze  erhöht,  während  einige  Stoffe 
sie  vermindern,  und  zwar  wesentlich  solche,  die  viel  Wasser  in 
Gestalt  von  Erystallwasser  binden.  Aber  auch  Substanzen,  die 
sich  nach  Köhler  indifferent  verhalten,  wie  die  Phosphate,  oder 
aussalzend,  wie  die  Sulfite  und  Sulfate  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien, können  nach  Sidersky  (J.  fahr.  40,  10)  bei  Zusatz  ent- 
sprechend grosser  Mengen  als  Melassenbildner  wirken,  wenngleich 
nur  als  schwache;  femer  zeigen  Mischungen  einzelner  Zusätze 
oft  wesentlich  andere  Eigenschaften  als  die  Gomponenten  für  sich, 
besonders  bei  höheren  Temperaturen. 

Die  Arbeiten  über  die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Nicht- 
zuckerlösungen von  Claassen,  Roppe,  Fradiss,  Geese,  und 
Schnell,  sind  schon  weiter  oben  besprochen  worden,  auch  wurde 
erwähnt,  dass  sie  den  Gegenstand  noch  nicht  nach  allen  Seiten 
hin  genügend  erschöpfen,  z.  B.  nicht  hinsichtlich  der  Wirkimg 
verschiedener  Wärmegrade. 

Systematische    Untersuchungen    über    diesen    Einfluss    der 
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Temperatur  rühren  von  Schükow  her  (Z.  50,  291).    Bei  TQoC. 
z.  B.  wurde  gefunden: 


Wasser 

in 

100  g  Lösang 

Wasserfreies  Salz  in  100  g 
Lösung 

Zucker 

in 

100  g  Lösung 

g  Zucker 

auf 

100  g  Wasser 

23,77 
21,20 
21,94 
20,88 
20,46 
19,61 
18,70 
23,21 
23,40 

Baryumchlorid . 
Natriumsulfat   . 
Kaliumnitrat .   .    . 

.    .  10,37 
.   .    6,93 
.    .  10,19 

76,23 
68,33 
71,13 
68,93 
68,13 
71,67 
71,86 
73,65 
6.9,70 

320,5 
320 
323 
330 

Natriumnitrat  . 
Ealiumchlorid  . 
Natriumchlorid 
KR-linmsulfat .    t 

.   .  11,41 
.    .    8,82 
.    .    9,44 
,    .    3,14 

333 
365 

384 
318 

Strontiumchlorid 

.    .   .    6,90 

298 

Bei  700  wird  also  die  Löslichkeit  des  Zuckers  durch  Chlorbaryum 
kaum,  durch  Natriumsulfat  etwas,  durch  die  Alkali-Chloride  und 
-Nitrate  stark  erhöht,  durch  Strontiumchlorid  und  Kaliumsulfat 
aber  vermindert,  vermuthlich  in  Folge  deren  geringer  Löslichkeit 
Weitere  Versuche  mit  Natriumchlorid,  Kalium  -  Chlorid,  -Bromid, 
und  -Nitrat,  Calcium chlorid,  und  Melassen -Nichtzucker  (aus  sog. 
Melassenschlempe)  ergaben ,  dass  zwischen  30  und  70<^  C.  die 
melassenbildenden  Eigenschaften  im  Ganzen  proportional  der 
Temperatur  zunehmen.  Bei  30»  wirken  kleine  Mengen  dieser 
Zusätze  aussalzend,  grössere  lösend,  ausser  Kaliumnitrat,  das  auch 
in  grösserer  Menge  noch  aussalzt;  bei  50»  wirkt  nur  noch  Calcium- 
chlorid  in  kleiner  Menge  aussalzend  und  Chlomatrium  erst  in 
grösserer  lösend,  während  alle  übrigen  die  Löslichkeit  schon  in 
kleiner  Menge  merklich,  und  in  grösserer  stark  und  rasch  an- 
steigend erhöhen;  bei  10^  wirkt  Chlorcalcium  in  kleiner  Menge 
noch  etwas  aussalzend,  in  grösserer  schon  stark  lösend,  während 
alle  anderen  Zusätze  die  Löslichkeit  in  jedem  Procentsatze  stark 
steigern.  Im  Ganzen  sinkt,  mit  zunehmender  Temperatur,  für  die 
einzelnen  Salze  die  aussalzende  Wirkung,  während  die  lösende 
steigt;  aber  Grösse  und  Schnelligkeit  der  Zu-  und  Abnahme 
erweisen  sich  als  individuell  sehr  wechselnd,  und  als  von  so  vielen 
Umständen  beeinflusst,  dass  das  Problem,  diese  Abhängigkeiten 
genau  darzustellen,  als  ein  höchst  verwickeltes  und  zur  Zeit  noch 
unlösbares  zu  bezeichnen  ist;  möglicher  Weise  spielt  hierbei,  wie 
auch  Degener  vermuthete  (D.  Z.  20,  2149),  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  eine  gewisse  Rolle,  so  z.  B.  liegt  das  Maximum 
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der  aussalzenden  Wirkung  des  Chlomatriums  bei  30  und  50<^, 
und  des  Chlorcalciums  bei  30,  50,  und  70oC.,'etwa  den  Mengen- 
verhältnissen NaCl  +  4CiaH22  0ii  und  CaCl-i  -|-  SCijHasOn  ent- 
sprechend. Für  Mischungen  von  Einzelsalzen  gestalten  sich  die 
Verhältnisse  noch  undurchsichtiger,  da  die  Wirkungen  der  Ge- 
menge und  auch  des  Melassen  -  Nichtzuckers  zwar  ähnliche  sind 
wie  die  der  Componenten,  keineswegs  aber  in  jedem  Falle  die 
Summe  der  Wirkungen  der  einzelnen  j^Bestandtheile  [darstellen, 
besonders  soweit  organische  Substanzen  in  Frage  kommen. 

Bei  noch  höheren  als  den  von  Schükow  angewandten  Tem- 
peraturen, nämlich  bei  95  bis  105®,  treten  die  lösenden  Eigen- 
schaften der  Salze  nach  Degener  noch  viel  intensiver  hervor,  so 
dass  man  die  sogen,  melassenbildende  Kraft  bis  sechsmal  höher 
findet  als  bei  30"^,  und  auch  sämmtliche  bei  30<^  noch  aussalzende 
Nichtzuckerstoffe  stark  lösend  wirken  (Z.  46,  533;  D.  Z.  20,  2149); 
genaue  quantitative  Angaben  liegen  indessen  hierüber  nicht  vor, 
und  wären  auch  nach  Degener  nicht  leicht  zu  machen,  weil  bei 
hoher  Temperatur  und  Concentration  alsbald  neue  Ueberhitzungs-, 
Zersetzungs- ,  und  unter  Umständen  (z.  B.  bei  Anwendung  von 
Nitraten)  auch  Oxydations-Producte  des  Zuckers  entstehen. 

Aus  der  Reihe  jener  Bestandtheile  der  Rübenzuckermelasse, 
die  durch  Bindung  von  viel  Wasser  die  Löslichkeit  des  Zuckers 
vermindern,  sind  die  Raffinose,  das  Kaliumlaktat,  und  einige 
Calciumsalze  näher  untersucht  worden.  Die  Raffinose  (s.  diese), 
die  bekanntlich  fünf  Molecüle  Krystallwasser  bindet,  folgt  nach 
Herzfeld  (a.  a.  0.)  zwar  den  allgemeinen,  von  ihm  aufgestellten 
Gesetzen,  wirkt  aber  auch  in  höchster  Concentration  schwächer 
melassenbildend  als  alle  anderen  gleichzeitig  geprüften  (weiter 
oben  angeführten)  Substanzen;  hiermit  stimmen  auch  die  prak- 
tischen Erfahrungen  von  Lippmann  und  Reichardt  überein  (Z.  41, 
523),  und  die  ältere  entgegengesetzte  Ansicht  von  Tollens  (Z.  35, 
591)  ist  daher  zu  modificiren.  Aülard  (B1.  B.  6,  24;  Z.  42,  752) 
ist  sogar  der  Ansicht,  dass  die  Raffinose  die  Krystallisation  des 
Zuckers  begünstige,  da  er,  als  Endproduct  eines  ununterbrochenen 
achtjährigen  Melassen-EntzuckeruDgsbetriebes,  neben  gut  krystal- 
lisirtem  Zucker  eine  Melasse  erhielt,  in  der,  nebst  viel  Raffinose 
und  Nichtzucker,  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  zur  Sättigung 
des  Wassergehaltes  erforderlichen  Menge  Rohrzucker  vorhanden 
war;  zur  Erklärung  könnte  man  ein  ähnliches  Zusammenwirken 
von  Raffinose  und  Salzen  annehmen,  wie  es  Prinsen-Geerligs 
für  Invertzucker    und   Salze    nachwies    (s.   unten).     Analog   wie 
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Raffinose  verhalten  sich  ia  grösseren  Mengen  (10  bis  30  Proc.) 
nach  AüLARD  auch  Traubenzucker,  Invertzucker,  und  Maltose  (ö. 
28,  100),  sowie  das  begierig  Wasser  anziehende  Glycerin  (Herz- 
feld, Tu  44,  501 ;  Strohmer  und  Stift,  ö.  24,  56),  obwohl  dessen 
syrupöse  und  zähflüssige  Beschaffenheit  eher  „positiv -melassen- 
bildende^  Eigenschaften  erwarten  Hesse;  in  wieweit  die  Schwer- 
löslichkeit des  Zuckers  in  reinem  Glycerin  hierbei  mit  in  das 
Spiel  kommt,  ist  jedoch  bisher  nicht  untersucht. 

Das  milchsaure  Kalium  erweist  sich  bei  30  bis  öO<>  C. 
nicht  als  melassenbildend,  wenn  die  Zusätze  8  bis  14  Proc.  nicht 
überschreiten,  und  erst  oberhalb  15  Proc.  macht  sich  ein  geringes 
lösendes  Vermögen  bemerklich;  seine  Wirkung  im  Gemenge  mit 
anderen  Salzen  ist  noch  nicht  geprüft  (Ilmer,  Z.  52,  720). 

Von  den  Calciumsalzen,  die  gleichfalls  viel  Wasser  binden, 
zeigten  bereits  Pauly  (Z.  30,  768),  Aülard  (a.  a.  0.),  und  Nügües 
(S.  ind.  39,  526;  Z.  42,  448),  dass  sie  häufig  bei  weitem  weniger 
melassenbildend  und  krystallisationshindemd  seien,  als  man  ge- 
wöhnlich anzunehmen  pflegt.  Herzfeld  (Z.  42,  768)  untersuchte 
die  als  die  gefährlichsten  angesehenen,  nämlich  die  beim  Kochen 
von  Invertzucker  und  Caramel  mit  Kalk  entstehenden,  indem  er 
Gemische  aus  bekannten  Mengen  Zucker,  Wasser,  und  kalk- 
haltigem Syrup  bereitete.  Während  nun  20  Theile  Wasser  bei 
25«  C.  44  Theile  Zucker  aufnahmen,  lösten  sie  bei  29,51,  31,14, 
und  51,93  Gesammtnichtzucker  (aus  Invertzucker)  nur  29,13,  36,84, 
und  40,46  Zucker,  und  bei  37,1,  17,7,  und  7,96  Gesammtnicht- 
zucker (aus  Caramel)  nur  27,73,  36,48,  und  40,18  Zucker,  es 
wirkten  also  die  Galciumverbindungen  stark  „aussalzend^.  Da 
die  Menge  des  von  den  Salzen  gebundenen  Wassers  nicht  be- 
kannt ist  (wie  bei  der  Raffinose),  so  lässt  sich  auch  nicht  er- 
sehen, ob  bei  höherer  Concentration  der  Salzlösung  melassen- 
bildende Eigenschaften  hervortreten;  sicher  sind  diese  aber  so 
schwach,  dass  sie  in  fabrikatorischer  Hinsicht  so  gut  wie  belang- 
los erscheinen,  und  die  Gegenwart  von  Calciumsalzen  des  unter- 
suchten Charakters  unbedenklich  wäre,  gäben  diese  nicht  im 
praktischen  Betriebe  zum  Rückgange  der  Alkalität,  zur  Säuerung, 
zur  Inversion,  zur  Häute-  und  Krusten -Bildung,  und  zu  anderen 
unliebsamen  Störungen  Anlass.  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Salze 
des  Calciums  scheinen  sich  nach  Seidner  (0.  29,  863)  auch  die 
der  übrigen  Erdalkalien  zu  verhalten,  und  jedenfalls  stehen  auch 
sie  den  entsprechenden  Alkalisalzen  weitaus  an  lösendem  Ver- 
mögen nach. 
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.  Gleichzeitig  mit  Herzfeld,  und  ganz  unabhängig  von  diesem, 
gelangte  auch  Prinsek-Geerligs  (Chz.  16,  R  280;  Z.  45,  320) 
zu  genau  den  nämlichen  Schlüssen  über  die  Natur  und  Bildung 
der  Melasse,  und  vermochte  auf  diese  hin  auch  das,  dem  der  Rüben- 
zuckermelassen ganz  entgegengesetzte  Verhalten  der  GoloniaU 
zucker-Melassen  aufzuklären.  In  diesen  ist  nämlich  weniger 
Rohrzucker  vorhanden,  als  dem  Lösungsvermögen  ihres  Wasser- 
gehaltes entspricht,  und  dennoch  vermögen  sie  keinen  weiteren 
Zucker  aufzunehmen,  sondern  geben,  z.  B.  in  Berührung  mit 
Kandisgrus,  eher  noch  etwas  Zucker  an  diesen  ab.  Weder  die 
alleinige  Gegenwart  des  Invertzuckers,  noch  die  der  Salze  kann 
diese  Erscheinung  verursachen;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Invertzucker  und  Salzen  (namentlich  von  organischen  Kalium- 
salzen)  entstehen  aber  leicht  und  sehr  rasch  eigenthümliche,  zäh- 
flüssige, syrupöse  Verbindungen,  die  jenen  Günning's  gleichen, 
und  viel  Wasser  binden,  das  nun  nicht  mehr  so  viel  Rohrzucker 
lösen  kann,  wie  in  freiem  Zustande.  Hierdurch  vrird  die  Löslich- 
keit des  Zuckers  vermindert,  und  es  bleibt  daher  weniger  Zucker 
in  der  Melasse  gelöst,  als  nach  ihrem  Wassergehalte  zu  erwarten 
wäre.  Damit  dieser  Erfolg  eintrete,  muss  aber  zugleich  mit  den 
Alkalisalzen,  die  an  sich  die  Löslichkeit  des  Rohrzuckers  erhöhen 
würden,  eine  entsprechend  grosse,  erhebliche  Menge  Invert- 
zucker vorhanden  sein;  allgemein  gültige  Verhältnisszahlen  lassen 
sich  nicht  angeben,  trifft  aber  die  bezeichnete  Voraussetzung 
nicht  zu,  und  ist  nur  wenig  Invertzucker  zugegen,  so  können 
Colonialmelassen  ebenso  vne  Rübenmelassen  mehr  Zucker  gelöst 
enthalten,  als  der  Menge  ihres  Wassergehaltes  entspricht,  und 
solche  Colonialmelassen  kommen  auch  in  der  Praxis  vor. 

Fügt  man  zu  reiner  Rohrzuckerlösung  Salze,  so  findet  nach 
Prinsen-Geerligs  stets  eine  theil weise  Umsetzung  von  Rohr- 
zucker und  Salz  zu  Saccharat  und  freier  Säure  statt;  für  die 
Salze  starker  Säuren,  z.  B.  Kaliumsulfat,  ist  die  Umsetzung  aller- 
dings fast  unmerklich,  für  die  Salze  schwacher  Säuren,  z.  B. 
Kaliumacetat,  aber  recht  erheblich.  Ist  nur  wenig  Salz  anwesend, 
so  entsteht  auch  nur  wenig  des  leicht  löslichen,  viel  Hydratwasser 
bildenden  Zuckerkaliums,  und  es  ist  daher  auch  nur  eine  schwach 
aussalzende  Wirkung  nachweisbar;  bei  grösserem  Salzzusatze 
wächst  letztere  zwar,  sie  wird  aber  völlig  aufgehoben  und  bei 
weitem  überboten  durch  den  Umstand,  dass  nun  grössere  Mengen 
des  leicht  löslichen  Zuckerkaliums  gebildet  werden,  so  dass  die 
Flüssigkeit  im  Ganzen  mehr  Zucker  enthalten  wird,  bezw.  lösen 
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kann.  Invertzucker  und  dessen  Zersetzungsproducte  (sog.  Caramel), 
verhalten  sich  gegen  organische  Salze  ähnlich,  aber  weit  ener- 
gischer; sind  daher  Rohrzucker,  Salze  (besonders  organische),  und 
Invertzucker  (oder  Caramel)  gleichzeitig  anwesend,  so  verbinden 
sich  fast  nur  die  beiden  letztgenannten  Stoffe  mit  den  Salzen, 
oder  setzen  sich  mit  ihnen  um,  es  entstehen  daher  reichliche 
Mengen  leicht  löslicher,  viel  Hydratwasser  enthaltender  Verbin- 
dungen, und  die  Löslichkeit  des  Rohrzuckers  wird  bedeutend  ver- 
mindert Sind  Salze  relativ  stärkerer  Säuren  vorhanden,  oder 
Salze  von  Säuren  mit  schwachen  Basen  (z.  B.  Ammoniak),  so  er- 
folgen die  Umsetzungen  rascher  und  vollständiger,  und  die  frei 
werdenden  Säuren  können  auf  den  Rohrzucker  invertirend  wirken; 
hieraus  erklärt  es  sich,  dass  beim  Kochen  von  Zuckerlösungen 
auch  mit  neutralen  anorganischen  Salzen,  sobald  zugleich  Invert- 
zucker oder  Caramel  zugegen  ist,  Inversion  erfolgt,  und  zwar 
(ceteris  paribus)  dem  Gehalte  an  letzteren  Stoffen  proportional; 
der  Zusatz  organischer  Salze  schwächt  oder  hindert  diese  Reaction, 
jedenfalls  weil  die  stärkeren  Säuren  zunächst  diese  Salze  zerlegen, 
und  aus  ihnen  schwächere  organische  Säuren  frei  machen.  Alle 
diese  Verhältnisse  hängen  aber  von  Concentration,  Temperatur 
u.  8.  f.  ab,  und  lassen  sich  nicht  durch  allgemein  gültige  Coeffi- 
cienten  ausdrücken,  da  die  Gleichgewichtszustände  Schwankungen 
unterliegen.  An  Gemischen  bekannter  Zusammensetzung  aus 
Rohrzueker,  Invertzucker  (Honig),  Acetaten,  Calciumsalzen  (aus 
Invertzucker  und  Kalk  erhalten),  und  Wasser  vermochte  jedoch 
Prinsen-Geerligs  die  angeführten  Beziehungen  sämmtlich  nach- 
zuweisen und  durch  den  Versuch  zu  bestätigen,  wobei  sich  auch 
hier  die  Calciumsalze  als  besonders  stark  aussalzend  erwiesen. 
Seine  Theorie  unterscheidet  sich  von  jener  Günning's,  wie  aus 
Vorstehendem  ersichtlich,  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  nicht 
alle  Basen  an  Zucker  oder  Invertzucker  gebunden  annimmt, 
sondern  nur  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  Zucker  (oder 
Invertzucker)  und  Salzen  voraussetzt,  und  diesen  zur  Erklärung 
der  Melassenbildung  für  genügend  hält. 

Bedürfen  nun  auch  manche  die  Melassenbildung  betreffende 
Punkte  noch  gründlicher  Untersuchung,  so  ist  doch,  allem  Ge- 
sagten zufolge,  das  Wesen  dieser  Erscheinung  hinreichend  auf- 
geklärt Als  maassgebend  kommen  die  LösUchkeitsverhältnisse  in 
Betracht,  die  jedoch  nicht  ausschliesslich  vom  physikalischen 
Standpunkte  aus  angesehen  werden  sollten;  denn  es  ist  doch 
zweifellos    die  Existenz  der  von  Günning,   sowie  von  Prinsen- 
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Geerligs  entdeckten  syrupösen  DoppeWerbindungen,  die  es  er- 
möglicht, die  naheliegende  Frage  nach  dem  Grunde  der  ver- 
änderten Löslichkeit  des  Zuckers  und  der  Nichtzuckerstoffe  zu 
einem  guten  Theile  zu  beantworten.  Die  Viscosität,  die  bei  höherer 
Temperatur,  sowie  mit  zunehmendem  Gehalte  an  Nichtzucker  und 
namentlich  an  Ueberhitzungsproducten  immer  deutlicher  hervor- 
tritt (Wachtel,  Z.  33,  921;  Degener,  D.  Z.  19,  1210  und  20, 
1235),  kann,  wie  hier  nochmals  hervorgehoben  sei,  als  Ursache 
der  Melassenbildung  nicht  angesehen  werden;  wenn  sie  in  der 
Praxis  der  Zuckerfabrikation  nicht  selten  als  solche  erscheint,  so 
liegt  das  daran,  dass  sie  die  Erystallisation,  falls  es  am  Ein- 
halten der  für  diese  geeignetsten  Bedingungen  fehlt,  stark  zu 
verzögern  vermag,  also  unter  gegebenen  räumlichen  und  zeit- 
lichen Verhältnissen  allerdings  dazu  -zwingen  kann,  noch  un- 
genügend entzuckerte  Syrupe  vorzeitig  aus  dem  Betriebe  aus- 
zuschalten. 

Die  Löslichkeit  von  Gasen  in  Zuckerlösungen  ist  nur  wenig 
untersucht  Nach  Berzelius  fand  Saussure,  dass  unter  gleichen 
Umständen  100  Theile  Wasser  106  Theile,  100  Theile  25procentige 
Zuckerlösung  aber  nur  72  Theile  Kohlensäure  aufnehmen;  taucht 
man  einen  mit  Kohlensäure -gesättigtem  Wasser  gefüllten  Per- 
gamentcylinder  in  Zuckerlösung  von  37  Proc,  so  scheidet  sich 
daher  die  dialysirende  Kohlensäure,  weil  in  Zuckerwasser  weniger 
löslich,  aussen  in  feinen  Blasen  ab  (Buchner  und  Rapp,  B.  31, 
213).  Die  Absorption  des  Wasserstoffes  durch  Wasser  wird  nach 
Steiner  (P.  II,  52,  275)  durch  Gegenwart  von  Zucker  ebenfalls 
erheblich  vermindert;  ist  v  der  Betrag  dieser  Verminderung,  und 

V 

m  der  Aequivalentgehalt  der  Lösung,  so  hat  man  —  =a.lO— % 

und  für  m  =  0,  1,  2  beträgt  a  630,  603,  576. 

Galorische  Eigenschaften.  Bereits  Botle  beobachtete  um 
1680,  dass  beim  Auflösen  von  Zucker  in  Wasser  die  Temperatur 
nicht  unbeträchtlich  sinkt,  und  dass  man  aus  Zucker  und  Schnee 
sogar  eine  wirksame  Kältemischung  herstellen  kann;  Macquer 
bestätigte  dieses  1766,  und  nach  Fol  (Chz.  11,  224)  ergiebt  eine 
Mischung  von  100  g  Zucker  und  100  g  Schnee  von  0®  in  der  That 
einen  Brei  von  IP  Kälte.  Pohl  fand  bei  Herstellung  einer 
50procentigen  Zuckerlösung  eine  Temperaturverminderung  von 
1,12® C.  (J.  pr.  I,  82,  152),  woraus  sich  ab  Lösungs- Wärme  des 
Rohrzuckers  — 0,766  CaL  berechnet;  für  Lösungen,  die  auf  1  Mol. 
Zucker  400  bezw.  100  Mol.  Wasser  enthalten,  bestimmte  Kechen- 
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BERG  (J.  pr.  n,  22,  1)  diese  zu  —1,202  bezw.  —1,130  CaL, 
während  Speyers  (Am.  18,  142)  — 1,318  CaL  ermittelte,  und 
Brown,  sowie  Pickering  (S.  71,  756)  für  Ig-MoL  — 0,954,  und 
für  1  g  — 0,279  Cal.  Nach  Berthelot,  dessen  Befund  Colson  als 
einen  ganz  allgemein  zutreffenden  erwies  (A.  eh.  VII,  28,  276), 
ist  die  Wärmetönung  beim  Auflösen  von  Zucker  in  einer  be- 
stimmten Menge  Wasser  von  der  Temperatur  abhängig,  und  be- 
trägt bei  13«C.  —0,79  CaL,  bei  3PC.  0  CaL,  und  bei  lOO^C. 
+  3  CaL;  Wiedemann  und  Lüdecking  (C.  85,  141;  P.  II,  25, 145) 
geben  an,  dass  sich  amorpher  Zucker  unter  positiver,  krjstallisirter 
unter  negativer  Wärmetönung  löse,  dass  aber  bei  letzterem  stets 
zwei  Phasen  auf  einander  folgten :  der  Zucker  verbinde  sich  zuerst 
mit  einer  gewissen  Anzahl  Wassermolecülen  unter  Wärmeentwicke- 
lung, und  die  neu  gebildete  hydratartige  Substanz  löse  sich  dann 
im  übrigen  Wasser  unter  Wärmebindung.  Auch  für  krystallisirten 
und  feinst  gepulverten  Zucker  wird  die  Wärmetönung  für  ver- 
schiedene Verdünnungen  nach  Gerstmann  (C.  1900,  3)  ungleich 
gross  gefunden,  und  aus  den  Differenzen  glaubt  dieser  Autor  so- 
gar Zahl  und  absolutes  Gewicht  der  Molecüle  berechnen  zu 
können. 

Zwischen  Lösungswärme,  Concentration,  und  dem  von  dieser 
abhängigen  Binnendrucke  versuchte  Staceelberg  Beziehungen  zu 
ermitteln,  da  aber  die  berechneten  Werthe  mit  den  gefundenen 
nur  ungenügend  übereinstimmen,  so  sei  auf  seine  Anschauungen 
verwiesen  (Z.  Ph.  26,  546  und  551). 

In  alkoholischer  Lösung  ist  nach  Tan  ata  R  (Z.  Ph.  15,  123) 
die  Wärmebindung  bedeutend  grösser  als  in  wässeriger:  für  Alko- 
hol von  16,66  Proc.  und  bei  17,9°  betrag  sie  —3,796  Cal.  gegen- 
über — 1,179  CaL  für  reines  Wasser. 

Setzt  man  zu  öOccm  Wasser  je  10  g  feinsten  Zuckerstaub, 
bei  einer  jedesmaligen  Anfangstemperatur  von  20<^C.,  so  sinkt 
nach  Naegeli  die  Temperatur  bei  den  ersten  acht  Zusätzen  um 
0,80,  0,80,  0,75,  0,70,  0,65,  0,65,  0,60  und  0,60oC.  Berücksichtigt 
man,  dass  die  letzten  Versuche  in  Folge  der  langsamer  erfolgen- 
den Lösung  nicht  die  Genauigkeit  der  ersten  haben  können,  so 
ergiebt  sich,  dass  sämmtliche  Zusätze  die  nämliche  Abnahme  der 
Temperatur  bewirken;  es  muss  also  zugleich  mit  dem  Kälte- 
erzeugenden Processe  auch  ein  proportional  abnehmender,  Wärme- 
erzeugender verlaufen.  Als  solchen  betrachtet  Naegeli  die  Bil- 
dung von  „Hydropleonen",  grösserer  Massentheilchen,  die  durch 
Aneinanderlagerang  des  Zuckers  und  der  benachbarten  Wasser- 
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molecüle  entstehen ,  und  eine  Art  Hydrate  des  Zuekers  bilden ; 
die  Menge  der  hierbei  frei  werdenden  Wärme  muss  desto  weiter 
abnehmen,  je  mehr  Zucker  bereits  zugesetzt  ist,  weil  die  später 
eintretenden  Zuckermolecüle  immer  mehr  Wassermolecüle  vor- 
finden, denen  durch  die  Anlagerung  an  Zucker  schon  Bewegung 
bezw.  Wärme  entzogen  ist. 

Da  sich  der  Zucker  unter  Wärmeaufnahme  löst,  sollte  die 
Temperatur  einer  concentrirten  Zuckerlösung  beim  Verdünnen 
fallen;  es  tritt  aber  das  Gegen theil  ein:  mischt  man  z.B.  25ccm 
gesättigter  Zuckerlösung  von  19,4^  mit  25ccm  Wasser  von  19,4% 
so  steigt  die  Temperatur  um  0,7^  und,  bei  einem  zweiten  Wasser- 
zusatze,  noch  um  0,2^.  Auch  hier  muss  also  gleichzeitig  ein 
Wärme  -  erzeugender  Process  verlaufen;  Naegeli  erblickt  ihn  im 
Zerfalle  der  „Micelle"  (Aneinanderlagerungen  mehrerer  Zucker- 
molecüle) in  die  einzelnen  Molecüle,  die  sich  mit  Wasser  zu  Hydro- 
pleonen  vereinigen.  Auf  die  Gründe  einzugehen,  die  es  nach 
Naegeli  wahrscheinlich  machen,  dass  concentrirte  Zuckerlösungen 
Micelle  enthalten,  dass  also  der  Zucker,  im  Gegensatze  zu  vielen 
anderen  krystallisirten  Körpern,  micellare  und  nicht  moleculare 
Lösungen  bildet,  würde  an  dieser  Stelle  zu  weit  führen,  auch  wird 
die  Anschauung,  dass  schon  die  Molecüle  in  solchen  Lösungen, 
und  daher  in  noch  höherem  Grade  die  Krystall- Molecüle,  einen 
sehr  zusammengesetzten  Aufbau  besässen,  von  vielen  Forschem 
als  unbegründet  und  unzulässig  verworfen  (FocK,  Kryst,  28,  337). 

Die  Bildung  der  Hydropleone,  die  eine  grössere  Löslichkeit 
als  der  Zucker  selbst  besitzen,  scheint  allerdings  nicht  ungeeignet, 
manche  besondere  Eigenschaften  des  Zuckers  zu  erklären,  z.  B. 
seine  Neigung  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen  (s.  oben),  seine 
relativ  geringe  Geschwindigkeit  bei  der  Diffusion  und  Osmose 
(LiNEBARGER,  B.  25,  R.  493;  Knöfler,  P.  II,  38,  136),  die  Vor- 
gänge bei  der  Krystallisation  (Wulff,  Z.  37,  918),  die  langsame 
und  anfangs  amorphe  Fällung  durch  absoluten  Alkohol,  vielleicht 
auch  das  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom  (Traube,  B. 
23,  2586)  u.  s.  f.  Doch  ist  nicht  zu  vergessen,  dass  die  Theorie 
von  der  Existenz  der  Hydropleone  jedenfalls  selbst  der  Stützen 
weiterer  secundarer  Hypothesen  nicht  entrathen  kann,  dass  aber 
die  naheliegendste  unter  diesen,  die  Annahme  specifischer  An- 
ziehungskräfte zwischen  Zucker  und  Wasser,  nicht  statthaft  er- 
scheint; wie  nämlich  Nernst  (Z.  Ph.  4,  374)  nachgewiesen  hat, 
sind  solche  Kräfte  entweder  gar  nicht  vorhanden,  oder  nur  von 
ganz  nebensächlicher  Bedeutung,  da  die  Arbeit,  die  aufgewendet 
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werden  muss,  um  ein  Gramm-Molecül  Zucker  mittelst  beliebiger, 
jedoch  gleich  temperirter  Lösungsmittel  in  den  Zustand  gesättigter 
Lösung  überzuführen,  stets  die  nämliche,  und  eine  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  ganz  unabhängige  ist. 

Die  Verdünnungs-Wärme  der  Zuckerlösungen  scheint  nach 
Stagk£LBERG  in  Zusammenhang  mit  der  Concentration  und  dem 
Binnendrucke  zu  stehen,  und  parallel  mit  der  Temperatur  und 
der  steigenden  Wassermenge  ziemlich  rasch  abzunehmen  (Z.  Ph. 
26,  546  und  554);  auf  Grund  theoretischer,  hier  nicht  weiter  zu 
entwickelnder  Vorstellungen  lässt  sie  sich  annähernd  voraus- 
berechnen (EwAN,  Z.  Ph.  14,  409;  31,  28).  Verdünnt  man  z.  B. 
bei  14<*C.  eine  Lösung,  die  lg  Zucker  und  0,6051g  Wasser  ent- 
hält, so  weit,  dass  auf  1  g  Zucker  m  g  Wasser  kommen,  so  ist  die 

in  cal.  ausgedrückte  Verdünnungswärme  Q  =  _.  _    . — ■,  1,25  (m  — 

ü,b  -|-  m 

0,6051);  hiernach  hat  man   7-^  =  777-77^ — Voi  iii^d  der  Einfluss 
^  dm       (0,b  +  »w)2' 

der  Temperatur   ist  gegeben  durch   die  Gleichung  -=-=,(  t-^j  = 

Cut  —  Ce  —  (1  +  ^w)  F— *  =  Cü,  in  der  Cu  und  Ce  die  specifischen 

Wärmen  des  Wassers  und  der  Lösung  bedeuten;  auf  Grund  der 
nicht  ganz  sicheren  Zahlen  von  Marignac  (s.  unten)  berechnen 
sich  hiemach  für  cz  sehr  kleine  negative  Werthe. 

Für  den  Zusammenhang  der  Verdünunungswärme  mit  dem 
Dampfdrucke  der  Lösungen  hat  Kirchhoff  (P.   103,   177)  eine 

p 
Formel  aufgestellt,  deren  charakteristischer  Ausdruck,  lotjnat-^^ 

nach  JüTTNER  (Z.  Ph.  38,  106)  mittelst  fast  constanter  Factoren 
auch  aus  den  Werthen  für  die  Gefrierpunkts-Depression  und  die 
Siedepunkts-Erhöhung  abzuleiten  ist;  unter  Verzicht  auf  die  stets 
sehr  schwierigen  directen  Dampf  druck  -  Messungen  vermag  man 
daher  den  genannten  Zusammenhang  für  Lösungen  von  mittlerer 
Concentration  uud  Temperatur  (bis  50®)  auch  indirect  zu  contro- 
liren,  wobei  jedoch  für  Zucker,  wegen  der  Mangelhaftigkeit  des 
vorliegenden  Zahlenmateriales ,  nur  eine  qualitative  Vergleichung 
zwischen  Erfahrung  und  Theorie  in  Frage  kommen  kann.  Be- 
zeichnet man  mit  m  die  Anzahl  Mole  auf  1000  g  Wasser,  und 
mit  zf  die  Gefrierpunkts  -  Depression ,  so  ergiebt  sich  aus  den 
Messungen  von  Raoült  (Z.  Ph.  26,  167)  und  Ewan  (Z.  Ph.  31, 
27),  für  ^/  =  0,05  bis  2°  und  m  =  0,03  bis  1,  die  Beziehung  d  = 
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18,72  m  ,    -o  .        ^  18,58  m  ,   „ 

'  nach  Raoült,  oder  J  =  zrjr — -pr^ —  nach  Ewan; 


10  —  0,99  m  '  10  —  0,97  m 

für  die  Dampfdruck-Eraiedrigung  innerhalb  dieses  Intervalles  hat 

7     ^0        ^n^co    ^     1      7     ^0  0,1835  m 

man  genau  In  r^  =  0,0098. z:/,  also  In  ^=  j^ — tttttt— »  woraus 
®  P  P        10  —  0,99m 

po 
sich  die  Werthe  von  In-p  im  m  =  0,1  bis  1  berechnen  lassen. 

Andererseits    ergiebt    sich    aus    den    corrigirten    JÜTTNER'schen 

Zahlen  für   die  Siedepunkts  -  Erhöhung  (s.  diese  oben)  für  m  = 

p 
0,330  bis  1,3  die  Gleichung  In^  =  0,02078m,  aus  der  man  die 

P 
Werthe  von  In-^  ebenfalls   abzuleiten  vermag.     Der  Vergleich 

der  nach  beiden  Methoden  ermittelten  Werthe,  sowie  der  ent- 
sprechenden graphischen  Curven  führt  zum  Schlüsse,  dass  bei  50^ 
die  Verdünnungswärme  für  concentrirte  Lösungen  positiv,  für 
verdünnte  aber  negativ  sein  muss.  Auch  aus  den  Messungen  von 
Stackelberg  (Z.  Ph.  26,  553)  und  Ewan  (Z.  Ph.  31,  22)  lässt 
sich  nach  Jüttner  folgern,  dass  bei  15  bis  25<^C.  die  Verdünnungs- 
wärme für  alle  Zuckerlösungen  noch  positiv  ist,  und  sich  z.  B. 
bei  25",  für  eine  Verdünnung  von  m^  =  1,26  auf  m,  =  0,114,  zu 
-|--154  Cal.  berechnet;  legt  man  die  Werthe  Marignac's  (s.  unten) 
zu  Grunde,  so  muss  jedoch  oberhalb  14<^  die  Verdünnungswärme 
sämmtlicher  Lösungen  für  je  l^C.  um  2  bis  3  Proc.  abnehmen, 
also  bei  öO^C.  innerhalb  gewisser  Gebiete  schon  negativ  aus- 
kommen. 

lieber  den  Zusammenhang  der  Volum-Veränderung,  der  Ver- 
dünnung, und  der  Verdünnungswärme  hat  Ewan  einige  Angaben 
gemacht  (Z.  Ph.  31,  30). 

Für  die    Schmelzwärme    des  Rohrzuckers   berechnet   sich 

aus   der  Formel  Eykman's   (Z.   Ph.   3,  203;   4,  497)  L  =  ^^-=, 

worin  T  den  Schmelzpunkt  in  Graden  absoluter  Temperatur,  und 
K  die  moleculare  Gefrierpunkts-Erniedrigung  bedeutet, 
(273  + 160)»  _ 
^  -  -50^Ü8,5~  -  ^^^'^  ^^ 
Die  specifische  Wärme   des    krystallisirten   Zuckers 
bei  t  =  22  bis  5P  ist,  nach  Kopp  (A.  SpL  3,  122),  0,3005,  die 
des    geschmolzenen    amorphen    0,342;    die  Molecularwärme    des 
festen  Zuckers  beträgt  hiemach  102,9.  Hess  (P.  II,  35,  410)  fand 
die  specifische  Wärme  c  gemäss  folgender  Formel  von  der  Tem- 
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peratur  abhängig:  c  =  0,2387  4-  0,001 73 <;  hiernach  beträgt  für 
f  =  220  c  =  0,2768,  für  ^  =  öl»  c  =  0,3269,  und  zwischen  t  = 
22  bis  510  im  Mittel  c  =  0,3019.  Für  <  =  0  bis  75«  ergab  sich 
c  =  0,3037,  für  ^  =  0  bis  113o  c  =  0,3337,  und  für  ^  =  0  bis 
130»  c  =  0,3511.  ZouzAL,  dessen  Versuchsanstellung  jedoch  un- 
zureichend war,  giebt  für  t  =  96«  0,3192  an  (ö.  28,  295).  Die 
specifische  Wärme  der  Zucker-Lösungen  hat  Marignac  unter- 
sucht (A.  SpL  8,  356);  bezeichnet  man  mit  n  die  Zahl  der  auf 
I  Mol.  Zucker  entfallenden  Wassermolecüle,  mit  s  das  specifische 
Gewicht,  und  mit  g  den  Procentgehalt  der  Lösung,  mit  c  die 
specifische  Wärme,  mit  p  das  Moleculargewicht  der  Lösung,  und 
mit  C  =  p.c  die  Molecularwärme,  so  ist : 


n 

8 

y 

c 

P 

C 

C— 18n 

25 

1,192  42 

42,4 

0,7558 

792 

598,6 

148,6 

50 

1,116  06 

27,0 

0,8425 

1242 

1046 

146 

lOO 

1,063  33 

15,4 

0,9091 

2142 

1947 

147 

200 

1,052  65 

12,9 

0,9500 

3942 

3745 

145 

400 

1,015  94 

4,0 

0,9742 

7542 

7347 

147 

Da  die  Zahlen  der  letzten  Columne  fast  identisch  sind,  so 
kann  man  die  specifische  Wärme  einer  Zuckerlösung  der  Summe 
der  specifischen  Wärmen  des  Zuckers  und  des  Wassers  gleich- 
setzen; die  Mittelzahl  147  ist  die  Molecularwärme  des  Zuckers  in 
flüssigem  Zustande;  seine  specifische  Wärme,  bezogen  auf  die 
Gewichtseinheit,  beträgt  0,430.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
auch  die  specifische  Wärme  der  Zuckerlösungen  etwas  zu.  — 
Nach  GÜMLICH  und  WiEBE  (P.  II,  66,  530),  sowie  Ewan  (Z.  Ph. 
31,  28)  scheint  Marigkac's  Methode  keine  ganz  einwandsfreie 
und  in  ihren  Ergebnissen  absolut  zuverlässige  gewesen  zu  sein. 

Werthe,  die  von  jenen  Marignac's  etwas  abweichen,  gab 
Jelinek  an  (1886): 

g  =      0  16,6  31,6  44,9 

8  =  1,000       1,0686        1,1370        1,2055 
c  =  1,0  0,9  0,8  0,7 

und  fand  die  specifische  Wärme  einer  heissen  90procentigen 
Znckerlösung  sogar  2,5  mal  geringer  als  die  des  Wassers  (Z.  B. 
19,  82). 

CüRiN  (ö.  23,  988)  berechnete  auf  Grund  der  Angaben  von 
Kopp  und  Marignac  eine  Tabelle  für  die  specifische  Wärme  von 


57,3 

68,0 

1,2740 

1,3425 

0,6 

0,5 
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Zuckerlösungen ,  der  nachstehende  Zahlen  entnommen  sind  {Bx 
bedeutet  Grade  Brix,  K  die  speeifische  Wärme  nach  Kopp,  M 
jene  nach  Marignac): 


Bx 

K 

M 

Bx 

K 

M 

Bx 

K 

M 

1 

0,9734 

0,994 

35 

0,7697 

0,797 

70 

0,5394 

0,594 

5 

0,9671 

0,971 

40 

0,7368 

0,768 

75 

0,5064 

0,565 

10 

0,9342 

0,942 

45 

0,7039 

0,739 

80 

0,4736 

0,536 

15 

0,9013 

0,917 

50 

0,6710 

0,710 

85 

0,4407 

0,507 

20 

0,8684 

0,884 

55 

0,6381 

0,681 

90 

0,4078 

0,478 

25 

0,8355 

0,855 

60 

0,6052 

0,652 

95 

0,3749 

0,449 

30 

0,8026 

0,626 

65 

0,5723 

0,623 

99 

0,3486 

0,426 

Die  Ergebnisse  beider  Zahlenreihen  stimmen  nicht  genügend 
mit  einander  überein ,  was  nach  CüRiN  vielleicht  auf  die 
Differenzen  der  Temperaturen  zurückzuführen  ist;  für  die  wahr- 
scheinlicheren hält  dieser  Forscher  die  niedrigeren  Werthe  (nach 
Kopp). 

Ganz  andere  Beziehungen  ermittelte  Zouzal  (Ö.  28,  295), 
und  suchte  sie  durch  die  Gleichung  c  =  l  —  0,0044  g  auszu- 
drücken, in  der  c  die  speeifische  Wärme  und  g  den  Procentgehalt 
bedeutet;  da  aber,  wie  schon  erwähnt,  seine  Versuchsanstellung 
unzureichend  war,  so  sei  auf  die  Eiazelzahlen  verwiesen. 

Das  Wärmeleituugs  -  Vermögen  concentrirter  Zucker- 
lösungen wächst  nach  Lübbock  (S.  C.  25,  61;  Chz.  17,  R  46)  mit 
steigender  Temperatur;  dagegen  nimmt  der  Wärmetrans- 
missions-Coefficient  mit  steigender  Temperatur  ab  (Claassen, 
Z.  43,  259;  Jelinek,  Z.  B.  19,  82),  wobei  in  reinen,  und  mehr 
noch  in  unreinen  Lösungen  die  Viscosität  von  maassgebendem 
Einflüsse  ist  (Claassen,  Chz.  20,  R.  211;  Z.  52,  387).  Zwischen 
dieser  Abnahme  und  jener  der  specifischen  Wärme  scheint  aber 
der  von  Jelinek  (Z.  B.  19,  82;  21,  90)  vermuthete  Zusammen- 
hang nicht  zu  bestehen  (Claassen,  C.  Z.  9,  512).  Werden  Zucker- 
lösungen durch  strömenden  Heizdampf  erwärmt,  so  nimmt  mit 
steigender  Geschwindigkeit  dieses  Dampfes  der  Wärmetrans- 
missions-Coefficient  zu  (Jelinek,  a.  a.  0.). 

üeber  das  zum  Verkochen  reiner  und  unreiner  concentrirter 
Zuckerlösungen  erforderliche  Temperatur-Gefälle  stellte 
Claassen  (Z.  53,  333)  Untersuchungen  an;  mit  der  chemischen 
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Bescliaffeiiheit  und  der  Viscosität  häogt  es  nicht  zusammen,  an- 
scheinend aber  mit  der  Menge  vorhandener  Salze,  und  den  mög- 
licher Weise  zwischen  Nichtzucker,  Zucker,  und  dessen  Zer- 
setzungsproducten  entstehenden   Verbindungen. 

Von  der  mit  100  bezeichneten  gesammten  Wärmeausstrah- 
lung eines  Argandbrenners  lässt,  nach  Melloni,  eine  9,21mm 
dicke  Schicht  concentrirter  Zuckerlösung  nur  12  Proc.  hindurch- 
gehen. 

Die  VerbrennungB- Wärme  des  Rohrzuckers  bestimmten 
zuerst  Frankland  (P.  M.  IV,  32,  182)  und  Rechenberg  (J.  pr. 
II,  22,  1),  erhielten  jedoch  bedeutend  zu  hohe  Resultate.  Be- 
zeichnet man  die  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volum  in 
cal.  für  1  g  mit  -4,  in  Cal.  für  1  g-Mol.  mit  jB,  die  bei  constantem 
Drucke  in  Cal.  für  1  g-Mol.  mit  (7,  und  die  Bildungs wärme 
in  Cal.  mit  X),  so  fanden: 


STOHMAmsr  (Z.  Ph.  2,  31) 

Gibbon  (Z.  Ph.  10,  413)     

STOHMANisr  u.  Lanobbin  (J.  pr.  II,  35,  305)  . 

Dakilewskt  (Pf.  36,  230) 

Bbbthblot  u.  Vibillb  (A.  oh.  VI,  10,  458) 
RüBNBB  (B.  21,  265) 


3866,0 
3921,0 
3955,2 
3959,0 
3961,7 
4001,0 


1322,2 
1341,0 
1352,7 
1354,0 
1355,0 
1368,3 


1322,2 
1341,0 
1352,7 
1354,0 
1355,0 
13ü8,3 


564,8 
546,0 
534,3 
533,0 
532,0 
518,7 


Die  Inversions-Wärme  des  Rohrzuckers  beträgt  nach 
Stohmann  und  Langbein  (a.  a.  0.)  4-3,1  Cal. 

Dass  die  Ebene  der  polarisirten  Wärmestrahlen  durch 
Zuckerlösungen  abgelenkt  wird,  zeigten  Provostate  und  Desains 
(C.  r.  31,  53). 

Optisches  Verhalten.  Die  bereits  von  Seebeck  (1816) 
beobachtete  Einwirkung  des  Zuckers  auf  das  polarisirte  Licht, 
wurde  1819  durch  BiOT  (Mem.  2,  41  und  13,  118)  zur  Grund- 
lage der  optischen  Saccharimetrie  erhoben,  indem  er  die  speci- 
fische  Rotation  des  Zuckers  bestimmte,  und  hierbei  überhaupt 
diesen  Begriff  zum  ersten  Male  in  die  Wissenschaft  einführte. 
Unter  Voraussetzung  der  ünveränderlichkeit  der  Rotation  haben 
sodann  zahlreiche  Forscher  Untersuchungen  über  diesen  Haupt- 
punkt des  Systemes  angestellt,  und  folgende  Werthe  für  a^)  an- 
gegeben : 


▼.  Lippmaniii  Chemie  der  Zuokerarten. 
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«D 


Abkdtsen 

GiBABD   und  LUYNES 

Bebthelot    .... 

Peligot 

Galdebon  


»         

Ebeckb 

Abndtsen 

oudemans  

Abmdtsen 

Stefan 

GUNNING        

Gbünhut     .   .   ^  .   .   . 
Mascabt  und  Bekabd 

Pellat    

tuchschmid 

Wild 

Andbews    

Matboczbk     ....'. 

Stefan    

Graf 

DüBOSCQ 

Bayman  und  Sulz   .   . 

Stefan    

Weiss 


Lebaioue 


47,276 

'       67,33 

A.  eh.  III,  54,  403. 

16,350 

67,31 

C.  r.  80,  1354. 

— 

67,26 

A.  eh.  III,  46,  176. 

— 

67,18 

C.  r.  89,  918. 

9,986 

1       67,12 

C.  r.  83,  393. 

19,971 

1       67,ü8 

C.  r.  83,  393. 

16,470 

67,02 

Z.  22,  344. 

77,394 

67,02 

a.  a.  0. 

5,877 

66,90 

P.  148,  350. 

33,891 

66.86 

a.  a.  0. 

21,608 

66,75 

W.  52,  480. 

— 

66,60 

N.  Z.  21,  339. 

20,noo 

66,60 

F.  36,  168. 

16,000 

66,54 

A.  eh.  VII,  17,  125. 

16,284 

66,63 

Z.  51,  826. 

27,441 

66,48 

J.  pr.  II,  2,  235. 

30,276 

66,42 

Z.  16,  408. 

26,010 

66,40 

S.  ind.  34,  499. 

— 

66,38 

ö.  5,  35. 

33.762 

66,37 

a.  a.  0. 

10,0(0 

66,30 

Z.  angr.  1901,  1077. 

16,300 

66,27 

J.  fahr.  7,  14. 

— 

66,25 

Z.  Ph.  21,  481. 

10,375 

66,12 

a.  a.  0. 

14,570 

66,04 

W.  69,  162. 

30,090 

65,98 

W.  69,  162. 

— 

65,87 

Mon.  III,  12,  1107. 

Sowohl  BiOT  (Mem.  13,  125)  als  Arndtsen  (C.  r.  42,  738) 
hatten  bei  Anwendung  verschieden  coneentrirter  Zuckerlösungen 
eine  luconstanz  des  Drehungswinkels  wahrgenommen,  sie  jedoch 
Versuchsfehlern  zugeschrieben;  erst  den  Untersuchungen  von 
ToLLENs  (B.  10,  1043;  Z.  27,  1033;  28,  895)  und  von  Schmitz 
(B.  10,  1414;  Z.  26,  887)  blieb  der  Nachweis  vorbehalten,  dass 
auch  der  Rohrzucker  eine  constante  specifische  Drehung  nicht 
besitzt,  sondern  dass  letztere,  obwohl  nur  in  geringem  Grade,  mit 
steigender  Verdünnung  zunimmt. 

ToLLENS  untersuchte  17  Lösungen,  von  denen  die  con- 
centrirteste ,  69,2144  Gewichtsprocente  Zucker  enthaltend,  aj, 
=  4-ßö,490®,  die  verdünnteste,  mit  3,8202  Gewichtsprocenten 
«x)  =  -|-  66?803*'  ergab.  Aus  seinen  Versuchen  leiten  sich,  zur 
Berechnung     der     specifischen    Drehung     beliebiger    Lösungen» 
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folgende  Interpolationsformeln  ab,  in  denen  p  den  Procentgehalt 
an  Zucker,  q  den  an  Wasser  bedeutet: 

a)  für  Lösungen  von  18  bis  69  Proc.  Zucker: 

ai?  =  66,386  +  0,015  035  p  —  0,000  3986  p^ 
«Jö  =  63,904  4-  0,064  686^  —  0,000  3986  g> 

b)  für  Lösungen  mit  4  bis  18  Proc.  Zucker: 

«i«  =  66,810  —  0,015  553  p  —  0,000052  462  p^ 
aiP  =  64,730  +  0,026045  q  —  0,000  052462  qK 
Thomsen  (B.  14,  1652)  hatte  aus  den  Beobachtungen  yon  Tollens 
für  I?  =  18  bis  69  und  g  =  31  bis  82  berechnet: 

«i»  =  66,577  4-  0,007  466  p  —  0,000  313  39  i>« 
aiP  =  64,190  4-  0,055  212  q  —  0,000  313  39  ««. 
Schmitz  bestimmte  die  specifische  Drehung  von  acht  Lösungen, 
deren  concentrirteste,  mit  c = 85,5432,  die  Drehung  «i?  =  -|-  65,620^ 
und  deren  verdünnteste,  mit  c  =  1,343,  die  Drehung  «i® 
=  4-66)302®  zeigte;  aus  seinen  Bestimmungen  ergeben  sich  die 
Formeln  (für  p  =  b  his  65,  und  g  =  35  bis  95): 

ai<>  =  66,510  +  0,004  508  p  —  0,000  280  52  |>« 
aiP  =  64,156  4-  0,051  596  q  —  0,000280  52  g«. 
Die  specifische  Botation  des  wasserfreien  Zückers  beträgt  daher 
nach  Tollens  «j)  =  + 63,903«,  nach  Schmitz  «j)  =  4-64,156». 
Die   oben  angeführten  Formeln  von  Tollens  beziehen  das 
specifische  Gewicht  der  Lösungen  bei  17,5<>  C,  auf  Wasser  von 
40  C;  bezieht  man  es  auf  Wasser  von  gleichfalls  17,5«  C,  so  ist: 
p  =    5  bis  18;  aj?  =  66,727  —  0,015  534 1)  —  0,000052  3961)« 
p  =  IS  bis  69;  «i«  =  66,303  4-  0,015  016i>  —  0,000  3981  p*. 

Bezieht  man  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  20®  auf 
Wasser  von  17,5»,  so  erhält  man  nach  Schmitz: 
c  =  10  bis  86;  «i®  =  66,452  —  0,001  2362  c  —  0,000 117  04  c« 
c=    3  bis  28;  «i*^  =  66,639  —  0,020  820  c  —  0,000  34603  c^ 
€=     3  bis  28;  «i^  =  66,541  —  0,008  415  3  c. 

Nach  Landolt  (B.  21,  196)  berechnet  sich  auf  Grund  der 
Versuche  von  Schmitz  und  von  Tollens,  je  nachdem  man  wahre 
oder  MoHR'sche  Gubikcentimeter  in  Betracht  zieht  (also  auf 
Wasser  von  4^  oder  17,5<*  zurückgeht),  für  c  <  30: 
ai^  =  66,669  —  0,009545  c,  bezw.  aj,^  =  66,820  —  0,00957  c. 
Unter  Berücksichtigung  der  Veränderlichkeit  der  specifischen 
Rotation  laut  Schmitz's  Bestimmungen  hat  man,  wenn  a  der 
beobachtete  Drehungswinkel  ist: 

74* 
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c  =  0,750  63  a  4-  0,0000766  a«. 
Aus  diesen  LANDOLX'schen  Formeln  ergiebt  sich,  für  wahre  bezw. 
MoHR'sche  Gubikcenümeter: 
bei   c  =     6  10         15         20         25        30  im  Mittel 

«  =  66,62;   66,58;   66,53;   66,48;  66,43;  66,38;     ai^  =  66,50» 
bzw.  a  =  66,78;   66,73;  66,68;  66,63;  66,58;  66,54;     aF  =  66,65«. 
Eaüders  (0.   16,  646)  fand,  mit  Hinsicht  auf  MoHR'sche  Gubik- 
centimeter: 
bei  c  =       2  5  10  15       16,315    24,123   31,016 

a  =  66,666;  66,500;  66,455;  66,400;  66,400;  66,326;  66,256, 
im  Mittel  also  ajf  =  66,429.  Die  ziemlich  analogen  Angaben 
von  Mascart  und  Bänard  (A.  eh.  VII,  17,  125)  sowie  Pellat  (Z. 
51,  826),  nämlich  u^  =  66,538  f ür  c  =  16,  und  aiP  =  66,536 
für  c  =  16,284,  sind  nach  Schönrock  als  nicht  genügend  zuver- 
lässig anzusehen  (Z.  49,  799;  52,  103). 

Seyffart  (P.  n,  41,  113;  Z.  40,  845)  ermittelte  folgende 
Werthe: 

i)  =  0,5  bis  15  Proc;  «i«  =  67,557   -  j^J^  ^ 


1,9867  -j-p 

p=lb  bis  40  Proc;  al)ß  =  66,94  —  0,01  p 

j)  =  40  bis  70  Proc;  ai»  =  66,749  +  0,006  476 jp  — 0,000  295  24i)2. 
Nach  Nasini  und  Villavecchia  (G.  22,  1;  ö.  21,  58)  hat  man: 
p  =  3  bis  65;  «i®  =  66,438  +  0,010  312  p  —  0,000  354  49  p^ 
g  =  35  bis  97;  «i«  =  63,924  +  0,060  586  q  —  0,000  35449  g«, 
wonach  die  Rotation  des  wasserfreien  Zuckers  «i®  =  -|-  63,924® 
beträgt,  was  mit  der  Zahl  von  Schmitz,  «i®  = -j- 6^il56^  gut 
übereinstimmt  Landolt  berechnete  auf  Grund  dieser  Zahlen, 
für  die  Concentrationen  c  =  0  bis  65  g  in  100  ccm,   die  Formel 

ajf  =  66,435  +  0,00870  c  —  0,000  235  c», 
und  es  beträgt  demgemäss  ah^: 
für  c  =    1     66,443      für  c  =  25 

„    c  ==    5     66,473        „    c  =  3ü 

„    c  =  10     66,499        „    c  =  35 

„    c  =  15     66,513        „    c  =  40 

„    c  =  20     66,515        „    c  =  45 

Hesse  (A.  176,  97)  drückte  seine  Beobachtungen  durch  die 
Formel  aus: 

c  =  0  bis  10;  a^,  =  68,65  —  0,828  c  + 0,115415  c»  — 0,0054167  cK 
Dieser  gemäss  müsste,  nach  Tollens  (B.  17,   1751;  Z.  32,  986), 


66,506 

für  c  =  50 

66,283 

66,485 

„  c  =  55 

66,203 

66,452 

„  c  =  60 

66,111 

66,407 

„  c  =  65 

66,007 

66,351 
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«2)  mit  wachsender  Verdünnung  nicht  unbedeutend  steigen, 
während  besondere  Versuchsreihen  für  p  =  l  bis  10  ein  solches 
Verhalten  nicht  erkennen  lassen.  Als  Maximalwerth,  bei 
p  =  18,8598,  ergab  sich  aj?  =  4-66,5280;  bei  j»  =  0  (idealer 
Grenzfall)  ist,  der  eingangs  erwähnten  ToLLENs'schen  Formel 
nach,  ai^  =  66,386o,  bei  p  =  10  cci?  =  66,496«,  bei  p  =  37,7196 
«y  =  66,386^  bei  p  =  100  (idealer  Grenzfall)  ai»  =  63,903^ 

Auch  nach  Pribram  (B.  20,  1848)  folgt  die  ToLLENs'sche 
Formel,  von  j9  =  70  bis  j>  =  18,86  abwärts,  genau  dem  all- 
mählichen Ansteigen  der  Rotation,  ergiebt  jedoch  von  da  ab,  für 
noch  geringere  Concentrationen,  wieder  kleinere  Zahlen,  näm- 
lich z.  B.: 

für  i>  =  70         60  50  40         25       18,26       10  5 

ai?  =  64,485   65,853   66,141   66,349  66,513  66,528  66,496  66,451. 
Diese  Abnahme   der  Rotation  ist  aber  auch  in  der  That  Tor- 
handen,  ja  sie  ist  sogar  noch  etwas  grösser,  als  die  Formel  dies 
Yoraussehen  lässt: 
für  i)  =      3,6589     2,0536     1,0131     0,3201     0,2222 

«y  =  66,531  66,382  66,002  65,415  65,213  (beobachtet) 
ai>ö  =  66,436  66,415  66,401  66,391  66,389  (berechnet). 
Für  i>  =  0,2  bis  4  wäre  hiemach  ai^  =  64,262  —  0,6063  p 
-f-  2,346  2)^  und  es  zeigt  sich  also,  dass  auch  bei  so  starken 
Verdünnungen  keine  Constanz  der  Rotation  eintritt,  sondern  dass 
fortwährende  Zu-  und  Abnahmen  der  Drehung  stattfinden,  die 
vermuthlich  dem  specifischen  Einflüsse  des  Lösungsmittels  zuzu- 
schreiben sind. 

Entgegen  Tollens  und  Pribram  fanden  Nasini  und  Villa- 
YECCHIA  (a.  a.  0.),  dass  die  Rotation  mit  steigender  Verdünnung 
fortwährend  zunimmt,  und  zwar  ^von  einem  gewissen  Punkte  an 
sehr  rasch: 

f ür  c  =     1,2588       1,2378       1,2083       1,0129       0,8255 

istaF=  66,604       66,716       65,855       67,096       67,250 

für  c  =    0,6631       0,5985       0,5880      0,3350 
i8tal>«=  67,370       67,562       67,983       68,241. 
Für  diese  verdünnten  Lösungen  gilt  die  Gleichung: 

aio  =  69,962  —  4,869  58  p  +  1,864  15  p\ 
während  sich  eine  Gleichung,  die  für  hohe  und  niedrige  Concen- 
trationen genügen  soll,  mit  drei  Gonstanten  nicht  aufstellen  lässt 
Die  Ursache  der  Differenzen,  die  Tollens  und  Pribram  sowie 
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Nasini  und  Villavecchia  beobachteten,  ist  bisher  nicht  aufge- 
klärt; zwischen  c  =  1,2588  und  c  =  2,9756,  innerhalb  welchen 
Intervalies  letztisre  Foi^scher  keinen  Versuch  anstellten,  müsste, 
falls  deren  Resultate  zutreffen,  die  Gurve,  die  den  Zusammenhang 
Yon  Goncentration  und  Rotation  darstellt,  offenbar  einen  Ejaick 
oder  einen  Wendepunkt  haben  (Wolfbaüer,  Ö.  21,  82).  Auch 
Pribram  und  Glücksmann  kamen  im  Laufe  ihrer  Studien  über 
den  Zusammenhang  zwischen  specifischer  Drehung,  specifischem 
Gewichte,  und  Volum-Gontraction  der  Lösungen  zum  Schlüsse,  die 
sogenannte  „Drehungslinie^  für  Zucker  sei  „anisallaktisch^,  und 
ihre  beiden  Aeste,  die  einen  Durchschnittspunkt  besitzen,  ge- 
horchten verschiedenen  Gesetzen  (M.  18,  308  und  524). 

Die  Discussion  des  Einflusses  der  verschiedenen  Beobachtungs- 
fehler ergiebt  nach  Landolt,  dass  im  Ganzen  der  Ablenkungs- 
winkel a  mit  einer  Genauigkeit  von  -[~  0,014  Proc,  und  die 
specifische  Drehung  a^  mit  einer  solchen  von  +  0,005  Proc.  be- 
stimmbar und  auch  bekannt  ist 

Für  den  Werth  a,  liegen  folgende  Beobachtungen  vor: 

p  =  26;  aj  =  +72,92«    | 

p  =  50;  «^.  =  +  62,61*    l  Biot  (Mem.  18,  118) 

p  =  65;  aj  =  +70,69«    j 

c  =  10  bis  20:  «^  =  +  73,20«  Caldebon  (C.  r.  83,  393), 
aj  =  +  73,80«  Allen  (N.  42,  177), 
ttj  =  +  73,80«  O'SüLLivAN  (Z.  42,  687), 
aj  =  +  73,84«  DüBEUNPAUT  (C.  r.  42,  901). 

Aus  dem  Verhältnisse  (Xj):«^,  das  für  wässerige  Zuckerlösungen 

nach  Weiss  (W.  69,  157)  1:1,049,  nach  Calderon  (C.  r.  83,  393; 

Z.   26,   759)   1 : 1,090,   nach  Montgolfier   (B1.   22,   489)    1 : 1,290 

beträgt,  und  je  nach  der  angewandten  Lichtquelle  variirt  (Hölzer, 

B.   15,   1932),   berechnet  sich  ferner,  wenn  man  «p  =  -[--66,5^ 

setzt : 

=  +  68,76«  nach  Weiss  (bei  Gaslicht), 

=  +  68,65«  nach  Hölzee  (bei  Lampenlicht), 

=  +  72,48«  nach  Calderon, 
=  +75,08«  nach  Montoolpiee, 
=  +  77,15«  nach  Hölzeb  (bei  Tageslicht). 

Wie  übrigens  Brown  und  Morris  angeben  (S.  71,  72),  beziehen 
sich  die  Zahlen  Biot's  und  die  Montgolfier's  für  et,-  nicht  auf 
die  nämliche  Wellenlänge,  und  man  hat  «y  (Biot)  :  «j)  =  1,075 
:1,  aber  kj  (Montgolfier)  :a2>  =  1,130:1. 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  specif.  Drehung  u.  RotationsdisperBion.     1175 

Die  specifische  Drehung  für  die  verschiedenen  Strahlen 
des  Spectrums  wurde  zuerst  von  Arndtsen  (A.  eh.  III,  54,  403) 
für  Lösungen  von  30  bis  60  Proc.  und  von  Stefan  (W.  52,  486) 
für  Lösungen  von  10  bis  30  Proc.  Zucker  bestimmt: 


Bezeichnung  der  Linie         |l     A 

a 

B     1      C 

B 

E 

1 
Wellenlänge  nach  Anostböm  .   1 760,1 

Werthe  von  Stepah '   38,47 

Werthe  von  Arndtsen  .   .   .   .   j    — 

718,4 
43,32 

1 
686,7    ,656,2 
47,56!    52,70 
-     1    53,41 

589,2 
66,41 
67,07 

526,9 
84,56 
85,41 

Bezeichnung  der  Linie 

1 

F 

e 

G 

R 

Wellenlänge  nach  Anostböm  . 

Werthe  nach  Stefan 

Werthe  nach  Abndtsen    .   .   . 

1    517,2 

'     87,88 
;      88,56 

486,1 

101,18 

111,38 

438,3 
126,33 

430,7 
131,96 

396,8 
157,06 

Die  STEFAN'schen  Zahlen   lassen    sich  durch  die  Gleichung 

[«]  =  — — -  —   5,58  wiedergeben,   wobei  die  Wellenlänge  A  in 

Zehntausendsteln  des  Millimeters  zu  nehmen  ist. 

Nach  Seyffart  (P.  U,  41,  113;  Z.  45,  855)  sind  jedoch  die 
Resultate  von  Stefan  ungenau,  weil  dieser  die  Rotations- 
Dispersion  des  Zuckers  nicht  scharf  genug  bestimmte;  er  fand 
nämlich  für  Zucker  fast  genau  dieselben  Constanten  wie  für  Quarz: 


Linie 


B 


B 


E 


F 


G 


Quarz 
Zucker  . 
(Zucker 


1 

1 

0,715 


1,11 

IJl 
0,797 


1,39 
1,40 
1,000 


1,77 
1,78 
1,271 


2,10  I  2,72 
2,13  I  2,77 
1,521     !      1,978) 


und  erklärte  daraufhin  die  Rotationsdispersion  beider  für  iden- 
tisch, was  indessen,  wie  schon  Degener  (Z.  32,  642)  wahrnahm, 
bei  concentrirten  Lösungen,  namentlich  im  Blau  und  Violett, 
keineswegs  zutrifft. 

Seyffart  zeigte,  dass  der  Dispersion,  die,  entgegen  einer 
Angabe  von  Barbier  und  Roux  (Bl.  III,  3,  419),  und  in  Ueberein- 
atimmung  mit  den  Befunden  von  Arndtsen  (A.  eh.  III,  54,  403) 
und  Gernez  (C.  r.  58,  1108),  sowie  mit  den  theoretischen  Be- 
trachtungen von  WiNTHER  (Z.  Ph.  41,  161),  für  Rohrzucker  von 
der  Temperatur,  der  Concentration,  und  von  der  Beschaffenheit 
und  dem  Brechungsexponenten  des  Lösungsmittels  vollkommen 
unabhängig  ist,  nachstehende  Zahlen  werthe  zukommen: 


Digiti 


zedby  Google 


1176    Rohrzucker;  specif.  Drehung  u.  Botationsdispersion. 

Hj  =  F    Rb  V.  II 
484,1  420,4 


Spectral-Iinie  : 
Ha=  C    Na  =  D 


Sr 
460,7 


Tl         H  ß=zJS 
Wellenlänge  in  Mülionatehi  Millimetern: 
656,7  589,3  535,0  486,2 

Dispersion : 
0,7947  1,0000  1,2310  1,5161  1,7072  1,9488         2,0940, 

und  bestimmte  für  die  CJonstanten  der  BoLTZMANN'schen  Gleichung 
[a]  =  y^  -4"  u^  ^^  d*8  Rotations -Diepersions-Verhältniss  für 

beliebige    Wellenlängen    zu    berechnen    gestattet,    die    Grössen 

.        2,160  357       ,^        5,472  672      „  .^^  ,^    .  ^.     ,. 

A  =       ,-, —  und  B  =       --., — .    Er  ermittelte  ferner  für  die 
10"^  10^* 

Natriumlinie  Na  =  2),  bei  15o  C,  für  Zuckerlösungen  von  0,2  bis 

70  Proc.  folgende,  auf  den  luftleeren  Raum  und  auf  Wasser  von 

4<>  G.  bezogenen,  wahren  specifischen  Drehungen: 


Zucker     ^^^^'^^ 

Proc. 
Zucker 

Drehung 

Proc. 

Zucker 

Drehung 

Proc. 
Zucker 

Drehung 

0,2 

0,5 

1 

2 

3 

67,87 
67,40 
67,22 
67,10 
67,08 

5 

7,5 
10 
20 
21 

66,93 
66,86 
66,82 
66,78 
66,74 

25 
30 
35 
40 
45 

66,69 
66,64 
66,59 
66,53 
66,45 

50 
55 
60 
65 
70 

6634 
66,21 
66,07 
65,92 
66,76 

Von  diesen  Rotationen,  und  von  den  obigen  Dispersions-Gonstanten 
ausgehend,  ergeben  sich  nach  Seyffart  folgende  wahre  Drehungs- 
winkel (bezogen  auf  den  lufüeeren  Raum  und  auf  Wasser  von 
4*^  G^  bei  t  =  16^)  für  die  sieben  von  ihm  benutzten  Spectral- 
linien : 


Proc 

Zuck 

0,2 

er         ' 

0,5 

1 

2 

5 

10 

20 

37 

50 

Ha. 

.      53,94 

53,56 

63,42 

53,32 

58,19 

53,12 

53,04 

62,90 

52,72 

Na  , 

.      67,87 

67,40 

67,22 

67,10 

66,93 

66,82 

66,74 

66,?^7 

66,34 

Tl   . 

.      83,55 

82,97 

82,75 

82,60 

82,39 

82,26 

82,16 

81,95 

81,66 

Hß. 

.    102,90 

102,19 

101,91 

101,73 

101,47 

101,31 

101,08 

101,93 

100,58 

Sr   . 

.    115,87 

115,07 

114,76 

114,55 

114,26 

114,08 

113,94 

113,65 

113,26 

Hy, 

.    132,27 

131,35 

131,00 

130,76 

130,43 

130,22 

130,06 

129,73 

129,28 

Bb  . 

.    142,12 

141,14 

140,76 

140,51 

140,15 

139,92 

139,75 

139,40 

139,92 

Die  Berechnung  der  specifischen  Drehung  Uj)  für  beliebige  Gon- 
centrationen  geschieht  nach  folgenden  Formeln;  bilden  die  Ge- 
wichtsprocente  Zucker  die  Goordinaten  x^  und  die  Drehungswinkel 
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osp  die  Abscissen  y, 
eine  Hyperbel: 


80  ist  die  Linie  zwischen 
,      b.x 


0,5   bis  15  Proc. 


wobei  a  =  67,5575,  b  =  —0,87559,  c  =  1,8967;  zwischen  15 
bis  40  Proc.  ist  sie  eine  Gerade,  y  =  a  +  6 .  ar,  wobei  a  =  66,94, 
b  =  —  0,01 ;  zwischen  40  bis  70  Proc.  ist  sie  eine  Parabel, 
y  =  a  4-  b  .X  -\-  c.x^,  wobei  a  =  66,7493,  b  =  0,006  475, 
c  =  —  0,000  295  24.  Die  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  aufgestellten 
allgemeinen  Gleichungen  Seyffart's  sind  schon  weiter  oben  an- 
geführt worden;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  sie  zwar  für  aj^ 
auch  bei  grossen  Verdünnungen  fortwährend  steigende  Rotationen 
ergeben,  einen  Knick  oder  Wendepunkt  jedoch,  wie  die  Curve  von 
Nasini  und  Villavecchia  einen  solchen  besitzt,  nicht  andeuten. 

Die  abweichenden  Werthe,  die  Pell  AT  für  die  Constanten 
A  und  JB  der  BoLTZMANN'schen  Gleichung  berechnete  (Z.  51, 
835),  sind  nach  Schönrock  (a.  a.  0.)  nicht  als  genügend  zuver- 
lässig anzusehen. 

Landolt  und  Rimbach  (C.  27,  2872;  Z.  44,  973)  fanden,  bei 
Anwendung  AuER'schen  Gasglühlichtes  und  sogen.  Strahlenfilter, 
als  Drehungswinkel  einer  1  mm  dicken  Quarzplatte  für  gelbes 
licht  a  =  21,49®,  welcher  Werth  zu  dem  von  Soket  und 
Sarasin  (C.  r.  95,  637)  für  die  FRAUNHOFER'sche  Linie  D  be- 
stimmten, üi  =  21,71®,  im  Verhältnisse  —  =  1,0102  steht;  ähn- 

cc 

liehe,  1,0114  bis  1,0907  betragende  Zahlen  ergeben  sich  für  die 
übrigen  Farben,  und  mittelst  dieser  Factoren  können  daher,  für 
Substanzen  von  gleichem  Dispersionsvermögen,  die  nach  der 
Strahlenfilter-Methode  ermittelten  Werthe  auf  die  den  Fraünhofer- 
schen  Linien  entsprechenden  umgerechnet  werden.  Für  eine 
20procentige  Zuckerlösung,  in  100  ccm  von  20®  C.  21,693  g  Rohr- 
zucker enthaltend  (Z),  ergab  sich  nun,  gegenüber  einer  Quarz- 
platte von  1mm  Dicke  (Q),  das  Yerhältniss  der  Drehungswinkel 
Z:  Q  wie  folgt: 


1         roth 

gelb 

grün 

hellblau 

dunkelblau 

Z    .   .    . 

Q      '  ' 

1       22,42 
;       16,78 
1         1,336 

28,57 
21,49 
1,329 

35,92 
26,85 
1,338 

43,26 
32,39 
1,336 

52,12 
39,05 
1,335 

Das  Dispersionsvermögen    beider  Körper   ist   also  unter  diesen 
Umständen  nahezu  das  nämliche,  und  die  für  Quarz  bestimmten, 
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oben  erwähnten  Factoren,  dürfen  demnach  auch  hier  zur  Um- 
rechnung dienen.  Diese  führt  zu  nachstehenden  specifischen 
Drehungen  für  die  FRAüNHOFER'schen  Linien  C  bis  Cr,  die  sich 
den  Werthen  von  Arndtsen,  Stefan,  und  Seyffart  anschliessen : 


« 

D 

E 

7*^ 

G 

Landolt  

53,29 

66,49 

84,87 

100,79 

130,96 

RiMBACH  

63,12 

66,49 

84,81 

101,30 

132,14 

Sbtfpabt     

53,12 

66,77 

84,92 

101,23 

132,36 

Stefan    

52,70 

66,41 

84,56 

101,18 

131,96 

Abndtsen 

63,41 

67,07 

85,41 

101,38 

— 

Bei  der  Benutzung  von  Zirkonlicht  ergeben  sich  analoge  Zahlen, 
die  auch  mit  jenen  für  Natriumlicht  gut  übereinstimmen,  falls 
dieses,  gemäss  Lippich's  Vorschrift  (W.  99,  695)  mit  Kaliumbi- 
chromat  und  Uranosulfatlösung  gereinigt  wird;  ohne  eine  solche 
Reinigung  liefert  das  Natriumlicht  stets  etwas  höhere  Ergebnisse. 

Verbesserungen  der  LANDOLX'schen  Strahlenfilter  und  noch 
genauere  Arbeitsweisen  mittelst  dieser  Methode  hat  Winther 
angegeben  (Z.  Ph.  41,  166);  für  Substanzen,  die,  wie  Zucker,  nor- 
male Dispersion  besitzen,  ist  jedoch  deren  Anwendung  nicht  von 
solcher  Bedeutung  wie  für  jene,  die  anormale  Dispersion  auf- 
weisen und  die  Ermittelung  eines  besonderen,  „rationellen" 
Dispersions-Coefficienten  erfordern. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  Jas  Drehungs- 
vermögen des  Zuckers  betrifft,  —  nicht  auf  die  Ergebnisse 
der  analytischen  Bestimmung  des  Zuckers,  die  erst  weiter  unten 
besprochen  werden  soll  — ,  so  schloss  Ventzke  aus  seinen  Be- 
obachtungen ganz  irrthümlicher  Weise,  Uj)  wachse  mit  steigender 
Temperatur  (J.  pr.  1,  28,  101).  Nach  Dübrünfaüt  (A.  eh.  lU,  18, 
201)  sollte  Erwärmung  das  Drehungsvennögen  des  Rohrzuckers 
etwas  beeinflussen,  und  zwar  zwischen  0  bis  80®  es  für  jeden  Grad  C. 
um  0,000  232®  vermindern,  während  Andrews  (S.  ind.  34,  497) 
als  Grösse  der  Veränderung  zwischen  0  bis  40®,  und  hei  p  =  14 
bis  25,  für  1®  C.  nur  0,000171®,  und  als  allgemeine  Formel 
aj)  =  aj>®  —  0,000  114  (t  —  20)  fand.  MiTSCHERLiCH,  Brrthelot, 
Arndtsen  (A.  eh.  III,  54,  408),  Tüchschmid  (J.  pr.  II,  2,  245; 
Z.  20,  649),  Hesse  (A.  176,  97),  Wachtel  (ö.  7,  42),  Josse  (B1. 
Ass.  11,  261),  und  insbesondere  Seyffart  (a.  a.  0.),  konnten  eine 
Einwirkung  der  Temperatur  überhaupt  nicht  wahrnehmen;  Letzterer 
fand  z.  B.  für  eine  Lösung  mit  p  =  20,  die  Drehungen  für  alle 
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sieben  Spectrallinien  bei  t  =  65®  genau  ebenso  gross  wie  bei 
t  =  15«.  WiLEY  (Z.  49,  431  und  50,  823;  ö.  28,  200)  leitete 
aus  seinen  Beobachtungen  a^  =  -j-  66,653,  «}>'  =  -|-  66,547,  und 
ai^  =  4-  66,304«  ab,  und  fand  als  mittlere  Coefficienten  für  l^  C. 
zwischen  4  und  40®  C.  0,009  694,  zwischen  4  und  17,5«  C.  0,007  85, 
und  zwischen  17,5  und  40*>  C.  0,0108,  also  veränderliche  Werthe,  die 
überdies  auch  noch  innerhalb  dieser  Intervalle  keine  constanten 
Differenzen  zeigten;  seine  Zahlen  mussten  jedoch  nothwendiger 
Weise  ungenau  ausfallen,  da  er  sie  nur  auf  indirectem  Wege,  unter 
Umrechnungen  verschiedener  Art  ermittelte,  und  sich  eines  Po- 
larimeters mit  doppelter  Quarzkeil -Gompensation  bediente,  auf 
dessen  mangelhafte  Eignimg  noch  weiter  unten  zurückzukommen 
sein  wird.  Diese  Umstände  hob  daher  mit  Recht  Wiechmann 
hervor  (Z.  49,  266),  wenn  er  aber  im  Verlaufe  seiner  eigenen 
Arbeiten  dahin  kam,  den  Einfluss  der  Temperatur  ganz  zu  leugnen, 
oder  ihn  innerhalb  der  Grenzen  von  21  bis  33«  C.  wenigstens 
als  praktisch  unbedeutsam  zu  bezeichnen  (Z.  50,  902;  51,  283), 
80  befand  er  sich  hierin  nach  Schönrock  im  Irrthum  (Z. 
50,  434;  51,  106  und  285).  Die  älteren  Angaben  sind  nämlich, 
aus  vielen  auch  von  Wiechmakn  kritisch  beleuchteten  GründoD, 
zwar  sämmtlich  ungenau,  principiell  aber  richtig;  vermeidet  man 
sorgfältig  alle  Fehlerquellen,  unter  denen  besonders  die  Ver- 
dunstung von  Wasser  aus  den  Zuckerlösungen  eine  früher  stark 
unterschätzte  Rolle  spielt,  so  gilt  für  eine,  annähernd  das  Normal- 
gewicht Zucker  enthaltende  Lösung  mit  c  =  26  bei  ^  =  10  bis 
32«  die  Gleichung: 

a?  =  af,  —  aj,  0,000217  (t  —  20), 

in  der  der  Coefficient  0,000  217  auf  +0,000  009  genau  ist.  Die 
Normallösung  zeigt  also,  in  Folge  der  Abnahme  der  specifischen 
Drehung,  für  je  1«  C.  Temperatur-Steigerung,  eine  Verminderung 
der  Drehung  um  0,022«  Ventzke,  und  stellt  man  sie  z.  B.  bei 
20«  her,  polarisirt  aber  bei  t^  in  einem  Apparate  der  Temperatur 
^«,  so  hat  man  (insolange  sich  t  nicht  allzu  weit  von  20«  entfernt) 
die  Ablesung  um  0,065  (t  —  20<^)  zu  vergrössern  oder  zu  ver- 
kleinem, was  also  auch  für  die  Praxis  nicht  mehr  zu  vernach- 
lässigen ist 

Weitere  Untersuchungen  Schönrock's  (Z.  53,  650)  erwiesen, 
da88  sich  innerhalb  der  Grenzen  ^  =  9  bis  31«  der  Drehungs- 
winkel der  Normallösung  Unear  mit  t  verändert;  benutzt  man  ein 
Glasrohr  vom  Ausdehnungs- Coefficienten  ß  =  0,000008,  so  be- 
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trägt  «i?  =  a*j  -|-  «*,  0,000461  (t  — 20),  und  wenn  man  eine  bei 
20<>  hergestellte  Normallösung  bei  i^  polarisirt,  so  hat  man  den 
abgelesenen  Graden  Ventzke  0,061  (t — 20)  hinzuzufügen,  um 
den  wirklichen  Hundertpunkt  des  Saccharimeters  bei  20"  zu  er- 
halten. Dieser  Werth  ist  also  gleichfalls  für  die  Praxis  nicht  mehr 
zu  yemachlässigen ;  dagegen  braucht  man  die  Veränderlichkeit 
des  Temperatur-Coefficienten  mit  der  Wellenlänge  praktisch  nicht 
zu  berücksichtigen,,  da  die  Differenzen  für  ftft  =  589,3  (gelbe 
Natrium -Linie),  546,1  (gelbgrüne  Quecksilber -Linie),  und  435,9 
(blaue  Quecksilber-Linie)  äusserst  geringfügige  sind. 

Die  Coefficienten  0,00045  von  Mascart  und  Bänard  (A.  eh. 
Vn,  17,  125;  Z.  49,  558)  und  0,00037  von  Pellat  (S.  ind.  56, 
198;  Z.  51,  826)  sind  nach  Schönrock  ungenau  (Z.  51,  815)» 
was  Pellat  im  Wesentlichen  auch  zugiebt  (Z.  52,  1).  Aehnlichea 
dürfte  für  die  Coefficienten  gelten,  die  sich  aus  Beobachtungen 
von  WiLCOX  ableiten,  der  für  c  =  6,25,  bei  0^  25®,  und  90®  «p  = 
+  67,60,  +66,99,  und  +65,59«  fand  (C.  1902,  181). 

Durch  die  Einwirkung  des  Stromes  eines  RuHMKORFF'schen 
Elektromagneten  soll  die  Rotation  des  Zuckers  erhöht  werden 
(Jegoroff,  B.  3,  990);  Näheres  über  den  Verlauf  dieser  Erschei- 
nung ist  jedoch  nicht  bekannt 

Röntgen -Strahlen  verändem  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  nach  Wiechmann  nicht,  oder  doch  nicht  merklich  (S. 
a  28,  364). 

Wird  auf  eine  Zuckerlösung  der  Concentration  c  ein  Druck 
ausgeübt,  so  steigt  die  für  die  Längeneinheit  der  Beobachtungs- 
röhre gemessene  Drehung  a  um  <^a,  und  für  eine  Druckzunahme 
von  100  Atmosphären  findet  man,  für  c  =  9,47,  18,70,  und  27,84,. 

yt  rt. 

-    =  0,002  68,  0,002  52,  und  0,002  70,  also  annähernd  constant 
a 

(SiERTSEMA,  Z.  Ph.  17,  180);  die  nach  Tammann's  Binnendruck- 
Theorie  (Z.  Ph.  14,  433)  berechneten  Zahlen  stimmen  mit  den 
angegebenen  nicht  überein. 

Den  Einfluss  verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Höhe- 
der  Drehung  untersuchte  Tollens  (B.  13,  2287;  Z.  31,  136);  für 
eine  zehnprocentige  Lösung  betrug  ai®: 

in  Wasser +66,667» 

in  1  Thl.  Walser  +3  Thln.  Alkohol +66,827» 

in  1  Tbl.  Wasser  +3  TMn.  Methylalkohol  .    .  +68,628» 

in  1  Thl.  Wasser  +3  Thhi.  Aceton +^7,396» 

in  Wasser  +  Isopropylalkohol  etwas  weniger  als  +66,667». 


Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  tpecif.  Drehung  (Einfluss  d.  Lös.-Mittel).      1181 

Isopropylalkohol  yermindert  also  die  Rotation  ein  wenig,  Aceton 
und  Methylalkohol  erhöhen  sie  merklich;  letzteres  fand  auch 
GUNNING  (BL  B.  4,  318;  N.  Z.  21,  339);  jedenfalls  handelt  es  sich 
hierbei  um  eine  sogenannte  Massenwirkung,  indem  die  Structur 
der  activen  Molecüle  durch  die  Gegenwart  der  inactiven  in  irgend 
welcher  Weise  verändert  wird  (Pribram,  B.  22,  6).  In  alkoho- 
lischer Lösung,  nach  Claassen  (Z.  40,  392;  D.  Z.  15,  395)  be- 
sonders in  sehr  alkoholreicher  (80  Proc.  und  mehr),  ist  die 
Drehung  des  Zuckers  etwas  grösser  als  in  wässeriger,  doch  sind 
die  Differenzen  so  gering  (0,1  bis  0,15»),  dass  sie  innerhalb  der 
Versuchsfehlergrenze  liegen;  möglicherweise  beruhen  sie  zumeist 
nur  auf  einer,  namentlich  in  der  Wärme  schwer  zu  vermeidenden, 
geringen  Schichtenbildung  im  Polarisationsrohre,  denn  Jodin  (A. 
166,  69),  OüDEMANS  (A-  168,  69),  Hesse  (A.  176,  97),  Sickel  (Z. 
27,  787;  29,  692),  ScHEiBLER  (Z.  29,  258),  Petermann  (N.  Z.  19, 
192),  und  Seyffart  (N.  Z.  3,  9;  Z.  40,  855)  beobachteten  bei  der 
Untersuchung  verdtinnterer  Lösungen  solche  Unterschiede  über- 
haupt nicht.  Auch  in  Gljcerinlösungen  zeigt  der  Zucker,  nach 
Seyffart,  genau  die  nämliche  Rotation  wie  in  wässerigen. 

In  Aldehyd-haltiger  Lösung  steigt  das  Drehungsvermögen 
bedeutend,  z.  B.  bei  Zusatz  von  10g  Aldehyd  zu  einer  zehnpro- 
centigen  Lösung  um  6,4»  (Pottevin,  Z.  Ph.  32,  404). 

Für  Lösungen  von  c  =  6,25  in  AUyl-,  Amyl-,  und  Iso- 
propyl-Amin  fand  WiLCOX  (C.  1902b,  1035)  «!>''  =  -f74,9o, 
-f-75,7^  und  -4-73,7»,  und  zwar  stieg  a^)  mit  fallender  Concen- 
tration  nicht  unerheblich. 

Lösungen  von  Rohrzucker  in  reinem  Pyridin  zeigen  eben- 
falls eine  erhöhte  Rotation  (WiLCOX,  C.  1902,  181;  Z.  Ph.  41, 
382),  und  zwar  beträgt  für  c  =  1,  2,  4,  und  6,25,  ai>'^=  +86,7, 
4-8.5,9,  +84,7  und  +83,6'»;  die  Lösung  mit  c  =  6,25  zeigt 

bei:  — 10«        0*  10*  25«  45«  65«  85«         105« 

«peo.  Gewicht:  1,0310    1,0248    1,0150    1,0005    0,9811    0,9619    0,9420    0,9220 
ajy'.    88,7        87,3        85,6        83,6        82,0        83,3        78,5        77,0. 

Versetzt  man  aber  wässerige  Zuckerlösungen  mit  etwas  Pyridin, 
so  nimmt  die  Rotation,  wie  schon  Herzfeld  wahrnahm  (Z.  37, 
889),  ein  wenig  ab,  und  beim  Verdünnen  der  reinen  Pyridin- 
lösung  von  c  ==  6,*25  mit  10  bezw.  25  Proc.  gleich  concentrirter 
wässeriger  Lösung  fällt  sie  nach  WiLCOX  um  7  bezw.  10,4  Proc. 
lieber  die  Beeinflussung  des  DrehuDgsvermögens  des  Zuckers 
durch  die  Gegenwart  anderer,  optisch-inactiver  Substanzen, 
liegen  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Untersuchungen  vor. 
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Schwefelsäure  scheint  die  Rotation  etwas  zu  erhöhen' 
Hesse  (A.  176,  97)  erhielt  in  einer  Lösung  von  einem  Molecül 
Zucker  und  einem  Molecül  Schwefelsäure  in  lOOccm  Wasser,  wo- 
bei selbstverständlich  jede  Zersetzung  sorgfältig  vermieden  war, 
bei  c  =  6  und  t  =  Ib^,  Ujy  =  +66,67o. 

Dass  die  Alkalien  und  deren  Carbon ate,  sowie  der  Aetz- 
kalk  die  Drehung  des  Zuckers  vermindern,  fanden  bereits  Du- 
BRüNFAüT  (C.  r.  33,  500)  und  Michaelis  (Z.  1,  487);  dem  Baryt  und 
Strontian  sprach  Dübrünfaut  irrthümlicherweise  eine  analoge 
Wirkung  ab.  Genauere  Zahlen  stellten  jedoch  erst  Bodenbender 
(Z.  15,  167)  für  die  Erdalkalien,  und  Sostmann  (Z.  16,  172)  für 
die  Alkalien  fest 

Mit  Bezug  auf  saccharimetrische  Bestimmungen  war  ala 
Menge  des  Zuckers,  deren  Drehung  durch  einen  Theil  Kalk  auf* 
gehoben  wird,  angegeben  worden:  0,47  Theile  von  Maümäne,  0,64 
von  Jodin  (Z.  14,  367),  0,79  von  Dübrünfaut  (a.  a.  0-),  1,22  von 
Stammer  (Z.  11,  477),  1,25  von  Michaelis  (a.  a.  0.),  und  1,120 
von  Bodenbender  (Z.  15,  167).  Die  Verschiedenheit  dieser 
Zahlen  ist  nach  Pellet  (BL  28,  250)  in  der  Nichtberücksichtigung 
der  Goncentration  begründet,  denn  in  Zucker -Lösungen  mit  c 
=  5,4  bezw.  c  =  17,3  hebt  1  g  Aetzkalk  die  Drehung  von  0,7 
bezw.  1,0  g  Zusatz  auf,  und  nach  MOntz  (Z.  26,  737)  hat  mau 
für  reine  Zuckerlösung: 

bei  c  =  10,  mit  0,409  g  =  0,25  Mol.  Kalk,  Uj^  —  +64,9o 

„    c=10,    „     0,818  g  =  0,50     „         „       «^  =  +61,30 

„    c=10,    „     1,637  g  =  1,00     „         „       «^  =  4- 56,90 

„    ^=10,    „     3,274  g  =  2,00     „         „       ap  = +51,80. 

Ein  Theil  Strontian  hebt,  nach  Bodenbender,  die  Drehung 
von  0,597  Theilen  Zucker,  ein  Theil  Baryt  die  von  0,426  Theilen 
Zucker  auf;  Pellet  fand,  dass  in  Zuckerlösungen  mit  c  =  5,4 
bezw.  c  =  17,3  der  Zusatz  von  1  g  Baryumoxyd  die  Rotation  von 
0,190  bis  0,430  g  Zucker  verdeckt. 

Für  die  Alkalien  und  deren  Carbonate  ermittelte  Sost- 
mann (a.  a.  0.)  Folgendes: 


beic  =  20 
bis  25 


beic=10 


bei  c  =  5 


1  Theil  Aetznatron  verdeckt  Theile  Zucker 
1      „      Aetzkali  „  „  „ 

1      „      Soda  »  »  n 

1      .      Pottasche  .  „  „ 


1,217 
0,918 
0,254 
0,185 


0,907 
0,650 
0,098 
0,143 


0,450 
0,426 
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Nach  Pellet  hebt  in  Zuckerlösungen  von  c  =  5,4  bezw. 
c  =  17,3  der  Zusatz  von 

lg  Aetskali  die  Drehung  von  0,170  bezw.  0,500g  Zucker  auf 
1  g  Aetznatron  die     „  „    0,140      „      0,450  g        n         n 

lg  Soda  „      „  „    0,U40      „      0,132g 

lg  Pottasche      „      „  „    0,044      „      0,065g        „ 

Für  Zuckerlösungen  mit  jp  =  10  und  p  =  20  beträgt  die 
specifische  Drehung  nach  MüNTZ  (Z.  26,  736):  bei  Zusatz  von 
2,5  g  wasserfreier  Soda  auf  100  ccm  -f-65,2  und  65,3°;  bei  Zusatz 
von  5  g  +63,8  und  63,7»;  bei  Zusatz  von  10  g  +62,1  und  62,6»; 
bei  Zusatz  von  15  g  +60,4  und  59,8»;  bei  Zusatz  von  20  g  +58,5 
und  58,P.  Hesse  (A.  176,  97)  fand,  dass  eine  Lösung,  die  auf 
ein  Molecül  Zucker  ein  Molecül  Natriumoxyd  (NajO)  enthielt, 
bei  c  =  5  und  ^  =  15®  die  Drehung  «^  =  +66»  zeigte.  Nach 
Thomsen  (B.  14,  1647)  sinkt  die  Rotation  von  Lösungen,  in  denen 
auf  ein  Molecül  Zucker  ein  Molecül  Natriumhydroxyd  (Na OH) 
vorhanden  ist,  mit  steigender  Concentration  erst  rasch,  dann  lang- 
samer, und  zwar  für  c  =  2,131  bis  53,77  von  «j)  = +63,49<> 
bis  «p  =  +  58,64® ;  allgemein  hat  man 

ajy  =  56,84  +  0,011359  q  +  0,00039954  g«, 
wobei  q  die  Wassermenge  in  Procenten  bedeutet;  durch  Zusatz  von 
mehr  als  einem  Molecül  Natriumhydroxyd  auf  ein  Molecül  Zucker 
wird,  wie  schon  Dübrunfaüt  wahrnahm,  die  Drehung  nicht  mehr 
weiter  vermindert  Setzt  man  der  Lösung  des  Normalgewichtes 
Zucker  zu  100  ccm  3  g  Aetzkali  zu,  so  polarisirt  sie  statt  100®  nur  mehr 
+  92,6®  (bei  t=  15®),  und  erhöht  man  den  Zusatz  auf  10  bis  15  g,  so 
sinkt  die  Drehung  (bei  70  bis  75®  C.)  auf  +  86"  (Zscheye,  Z.  45, 583). 

Von  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  heben,  nach 
Pellet,  Zusätze  von  je  1  g,  in  Zuckerlösungen  mit  c  =  5,4  bezw. 
c  =  17,3,  die  Drehung  von  0,073  und  0,085,  bezw.  0,040  und 
0,067  g  Zucker  auf.  In  concentrirter  Lösung  angewandt,  erhöht 
aber  das  Ammoniak  die  Rotation  des  Zuckers  (Ost,  N.  Z.  9,  41); 
löst  man  reinen  Zucker  statt  in  Wasser  in  je  100  ccm  Ammoniak- 
flüssigkeit mit  8,  14,  16,  und  24  Proc.  Ammoniak,  und  polarisirt 
im  200mm-Rohre,  so  findet  man  folgende  Ablenkungen: 


!>  =  26,048      ju  =  13,204      jj^r  2,6049     p  =  0,52096 


bei  8  Proc.  Ammoniak 

»   14      n 

-  24    , 


100,0» 
100,0» 
100,7» 
102,3» 


50,0» 
50,0» 
50,6» 
50,8® 


10,0» 
10,0» 
H),l» 
10,1» 


2,0» 
2,0» 
2,0® 
2,1» 
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Für  c  =  10  in  25procentigeiii  Ammoniak  beobachtete  WiLCOX 
(C.  1902  b,  1035)  «i^  =+69,1^ 

Neutralisirt  man  die  freie  Alkalien  oder  Aetzkalk  ent- 
haltenden Zuckerlösungen  mit  Essigsäure,  so  wird  die  ursprüng- 
liche Drehung  sehr  annähernd  wieder  hergestellt  (Dubrünfaüt; 
Ventzke,  Z.  6,  317;  Desor,  Ö.  8,  934);  die  Neutralisation 
mittelst  Kohlensäure  genügt  bei  Gegenwart  freier  Alkalien  nicht 
(Michaelis,  Z.  1,  487),  weil  die  Garbonate  die  Rotation  des 
Zuckers  gleichfalls  yermindem,  wenn  auch  in  geringerem  Grade. 
Das  Nämliche  gilt  nach  Zscheye  (a.  a.  0.)  auch  für  die  Neu- 
tralisation mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  schwefliger  Säure,  und 
Schwefelsäure,  während  sich  Phosphorsäure  der  Essigsäure  analog 
verhält 

In  alkoholischen  Lösungen  tritt  die  Wirkung  der  freien  Al- 
kalien und  ihrer  Garbonate  schon  bei  kleineren  Zusätzen,  und 
bei  schwächerer  Concentration ,  merklich  hervor  (Hehles,  Z,  B. 
14,  427). 

Die  Acetate  und  Citrate  der  Alkalien  schwächen  nach 
Sachs  und  Barbieri  (S.  B.  12,  143)  das  Drehungsvermögen  des 
Zuckers,  Zusatz  freier  Essigsäure  hebt  aber  diesen  Einfluss  wieder 
auf  (Pellet  und  Pasqüier,  J.  fahr.  18,  33;  Sachs,  Z.  34,  1017). 
Degen  ER  stellte  diese  Beobachtungen  als  völlig  irrthümlich  hin 
(Z.  36,  555),  Herles  (Z.  B.  14,  344)  dagegen  nahm  ebenfalls  in 
Gegenwart  von  Acetaten  eine  Abnahme  der  Polarisation  wahr, 
wenngleich  eine  viel  geringere,  als  die  durch  äquivalente  Mengen 
freier  Basen  verursachte,  und  nach  Zscheye  (Z.  45,  583)  ist  es 
gleichfalls  gewiss,  dass  nicht  zu  geringe  Zusätze  von  Acetaten, 
Butyraten,  Valerianaten,  und  Gitraten  der  Alkalien  die  Rotation 
des  Zuckers  merklich  verringern. 

Die  Sulfate  und  Phosphate  der  Alkalien  und  des  Magne- 
siums setzen  die  Rotation  des  Zuckers  ebenfalls  herab,  dagegen 
wirken  die  des  Aluminiums  nach  Ley  nicht  ein  (Z.  Ph.  30,  208);  in 
Lösungen  mit  c  =  5,4  und  c  =  1 7,3  verdeckt  z.  B.  1  g  Natrium- 
phosphat die  Drehung  von  0,016  bezw.  0,036  g  Zucker  (Pellet, 
Bl.  28,  250;  Motten,  Ö.  7,  180).  Die  Nitrate  des  Kaliums  und 
Natriums  sollen  nach  Gravier  (BL  Ass.  10,  351),  selbst  wenn 
man  50  Theile  auf  100  Theile  Zucker  zusetzt,  die  Polarisation 
nicht  verändern,  und  zwar  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoho- 
lischer Lösung;  Herles  fand  hingegen  (Z.  B.  14,  344),  dass  eine 
Verminderung  eintritt,  die  mit  der  Menge  des  Salzes  und  der 


Digiti 


zedby  Google 


Bohrsnoker;  specif.  Drehung  (Einflass  v.  Zusätzen).      1185 

Goncentratioii  der  Lösung  zunimmt,  so  dass  z.  B.  eine  Lösung 
von  26,048g  Zucker  in  100 com,  bei  Zugabe  von  8,6,  6,1,  12,2, 
und  18,2  ccm  Normal-Natriumnitratlösung,  statt  -4- 100<>  nur  99,88, 
99,84,  99,73  und  99,62»  ergiebt 

Eine  erhebliche  Verminderung  der  Rotation  des  Zuckers  er- 
folgt nach  Kenrick  (Am.  24,  928)  in  Lösungen,  die  gleich- 
zeitig Magnesiumsulfat  und  Weinsäure  enthalten,  während  jede 
dieser  Substanzen  für  sich  nur  unbedeutenden  Einfluss  ausübt; 
nach  Wohl  ist  indessen  die  Vermuthung  nicht  unberechtigt, 
dass  es  sich  hierbei  um  eine  Beeinflussung  des  Drehungsvermögens 
der  Weinsäure  durch  das  Magnesiumsulfat  handle. 

Borsäure,  diborsaure  und  parawolf ramsaure  Salze 
zeigen  in  verdünnten  Lösungen  keinerlei  Einwirkung  (Klein, 
C.  r.  99,  144;  Lambert,  C.  r.  108,  1016),  in  höherer  Concen- 
tration  angewandt  wirkt  aber  der  Borax  stark  Drehungs- ver- 
mindernd (MüNTZ,  J.  fahr.  17,  25;  Z.  26,  735);  setzt  man  je 
100  ccm  Zuckerlösung  von  5,  10,  und  20  Proc.  steigende  Mengen 
von  wasserfreiem  Borax  zu,  so  ergeben  sich  nachstehende  spe- 
cifische  Rotationen: 


g  Borax 

p  =  5. 

p  =  W 

p  =  20' 

0,5 

_ 

65,9 

__ 

1 

64,7 

65,0 

— 

2 

62,7 

63,5 

— 

3 

62,1 

62,5 

64,2 

4 

— 

61,6 

— 

5 

60,8 

61,1 

63,0 

7 

— 

62,2 

7,5 

— 

60,5 

— 

Bleiessig  bringt  in  wässeriger  Lösung,  selbst  bei  Zusatz 
von  25g  auf  100 ccm,  oder  von  einem  Volumen  auf  ein  Volum 
Zuckerlösung,  keine  Veränderung  der  Rotation  hervor  (Müntz, 
a.  a.  0.;  Weisberg,  S.  B.  16,  407;  Svoboda,  Z.  46,  107;  Gröger, 
0.  30,  429),  und  auch  beim  gleichzeitigen  Zusätze  kleiner 
Mengen  Bleiessig  und  Alaun  erfolgt  keine  solche,  während  grosse 
Mengen,  und  namentlich  Alaun  im  Ueberschusse,  allerdings  eine 
Verminderung  veranlassen  (Kohlrausch,  Ö,  2,  310;  Neümann, 
Z.  B.  21,  23).  Das  Drehungsvermögen  herabsetzend  wirkt  dagegen 
Bleiessig,  und  zwar  schon  bei  relativ  geringer  Menge,  in  alkoho- 

T.  Lippmann,  0h«mie  d«r  Zackerarten.  75 
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lisch  er  Lösung,  namentlich  in  concentrirter  und  an  Alkohol 
reicher  (Hermann  und  Tollens,  Z.  35,  480);  die  Annahme  von 
Pellet  (S.  B.  16,  229;  17,  323),  dass  der  Bleiessig  hierbei  allein 
durch  seine  AlkaUtät  wirke,  ist  irrig,  wie  schon  sein  Verhalten 
in  wässeriger  Lösung,  sowie  die  analogen  Eigenschaften  des  neu- 
tralen (sauer  reagirenden)  Bleiacetates  zeigen,  vielmehr  handelt 
es  sich  um  die  Entstehung  gewisser  Mengen  Bleisaccharat  (s. 
dieses),  das  in  Alkohol  unlöslich  ist  (Weisberg,  S.  B.  16,  162 
und  407).  Dass  Zucker -Lösungen,  namentlich  alkoholische,  die 
freie  Alkalien,  AlkaU-Chloride  und  -Nitrate,  und  dergl.  Salze 
enthalten,  auf  Zusatz  von  Bleiessig  einen  merklichen  Rück- 
gang der  Polarisation  zeigen,  erklärt  sich  zum  Theil  durch 
die,  in  Gegenwart  von  Alkalien  besonders  leicht  erfolgende 
Ausfällung  von  Zucker  in  Form  von  Bleisaccharat,  zum  Theil 
aber  durch  die  Umsetzung  des  Bleiessigs  mit  jenen  Salzen, 
wobei  AlkaUacetate  in  Lösung  gehen,  und  die  Drehung  des 
Zuckers  herabdrücken  (Weisberg,  a.  a.  0.;  Pellet,  J.  fahr« 
30,  22;  Gravier,  B1.  Ass.  10,  351;  Herles,  Z.  B.  14,  344  und 
427;  Gröger,  a.  a.  0.). 

Die  Wirkung  des  Chlornatriums  und  des  Natrium- 
sulfates untersuchte  Müntz  (Z.  26,  376),  und  fand  die  Ab- 
nahme der  Drehung  annähernd  proportional  der  Menge  des  an- 
wesenden Salzes,  und  die  Grösse  der  Rotation  des  Zuckers  in 
einer  Salzlösung  von  constanter  Zusammensetzung  so  gut  wie 
unabhängig  vom  Verhältnisse  zwischen  Zucker  und  Salz;  je 
100  ccm  Zuckerlösung  von  5,  10,  und  20  Proc,  mit  steigenden 
Mengen  Chlomatrium  versetzt,  zeigten  z.  B.  folgende  specifische 
Drehungen : 


g  Chlomatrium 

1^  =  5 

p=lO 

|)  =  20 

2,5 



66,7 

67,7 

5 

66,1 

66,2 

66,3 

10 

65,3 

65,3 

65,6 

26 

63,8 

63,7 

61,0 

25 

— 

62,8 

— 

Aus  einigen  Versuchen  von  Bodenbender  und  Steffens  (Z, 
31,  808)  erhellt  ebenfalls  der  Einfluss  der  Concentration  auf  die 
Verminderung  des  Drehungsvermögens  durch  eine  Anzahl  von 
Salzen: 
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ji  Zucker 


Salz 


Wasser    Polarisation 


Differenz 


Chlorkalium 


Chlomatrium 


Chlorbaryum 


Magnesiumsulfat . 


Natriumphosphat 


Kaliumcarbonat 


Natriumcarbonat 


Natriumcarbonat 


Natriumcarbonat 


5 

10 
20 

5 
10 
20 

5 

10 
20 

5 
10 
20 

5 
10 
20 

5 
10 
20 

5 

10 
20 

5 

10 
20 

5 

10 
20 


1 
2 
4 

1 
2 
4 

1 
2 

4 

1 
2 

4 

1 
2 
4 

1 
2 

4 

1 
2 

4 

0,5 
1,0 
2,0 

0,25 
0,50 
1,00 


94 
88 
76 

94 

88 
76 

94 
88 
76 

94 
88 
76 

94 

88 
76 

94 

88 
76 

94 
88 
76 

94,5 
89,0 
78,0 

94,75 
89,50 
79,00 


4,987 

9,856 

19,869 


9,853 
19,586 

4,952 

9,944 

19,402 

4,995 

9,890 

19,880 

4,958 

9,933 

19,689 

4,927 

9,730 

19,300 

4,910 

9,711 

19,173 

4,955 

9,815 

19,598 

4,931 

9,846 

19,726 


0,013 
0,144 
0,131 

0,131 
0,147 
0,414 

0,048 
0,056 
0,598 

0,005 
0,109 
0,120 

0.042 
0,067 
0,311 

0,073 
0,270 
0,700 

0,090 
0,289 
0,827 

0,045 
0,185 
0,402 

0,069 
0,154 
0,274 


In  umfassender  Weise  erforschte  dieses  Problem  Farnsteiner 
(B.  23,  3570;  Z.  41,  168),  und  zwar  zunächst  für  die  Gruppe  der 
Alkali-  und  Erdalkali-Chloride.  Ergiebt  ein  Theil  Zucker 
nebst  zehn  Theilen  Wasser  und  einem  Theile  Salz  die  Drehung 
«1,  und  ein  Theil  Zucker  nebst  zehn  Theilen  Wasser,  ohne  Salz- 
zusatz, die  Drehung  a^,  so  ist  «g  —  "j  =  ^»  die  Depression 
durch  8  Theile  Salz,  und  Mg.  Dg  die  moleculare  Depression, 
wenn  Mg  das  Moleculargewicht  des  Salzes  bezeichnet.  Für 
Lösungen,  die  Zucker  und  Wasser  in  constantem  Verhältnisse 
(1 : 8,643),  daneben  aber  steigende  Mengen  Salze  enthalten,  findet 
man  bei  17,50: 
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A'.6 


BaCl, 

SrCl, 

CaQ, 

MgCl. 

Auf  1  Theil  Zucker  1  Theil  Salz  . 
„    1     ,           ,2  Theüe  „     . 

»j      1       »               »         •'        1»          n      ' 

1»      1       »               ■         4        „          „      . 

66,27 
66,10 

65,72 
65.90 
64,20 
63,70 

65,32 
64.20 
63,40 

65,20 
63,87 
62,57 
61.43 

A 

Auf  1  Theil  Zucker  1  Theil  Salz  . 
„     1      „            „2  Theüe  „     . 
»     !•       »              V        ^       n          n      ' 
n      *■       n               n         ^        n          »      * 

0,47 
0,64 

1,02 
1,84 
2,54 
3,04 

1,42 
2,54 
3,34 

1,54 
2,87 
4,17 
5,31 

JH^.D, 

Auf  1  Theü  Zucker  1  Theil  Salz  . 
«     1      »            »2  Theile  „     . 
»     !•      »             »        ^       »         1»     • 

»        1          »                     »             ^           7»               1»         • 

95 
133 

161 
291 
401 
480 

158 
282 
371 

145 
270 
392 
499 

Die  Depressionen  für  gleiche  Salzmengen  sind  also  um  so 
grösser,  je  geringer  das  Moleculargewicht  des  Salzes  ist,  so  dass 
man  sehr  annähernd  Mg.Dg=  Const.,  und  die  Depression  umge- 
kehrt proportional  dem  Moleculargewichte  setzen  kann.  Diese 
Regelmässigkeit  gilt  auch  für  verschiedene  Concentrationen 
der  Zuckerlösungen ;  in  folgender  Tafel  bedeutet  A  die  Gewichts- 
theile  Wasser  auf  einen  Gewichtstheil  Zucker,  B  die  specifische 
Botation  «j,  des  Zuckers  in  den  salzfreien  Lösungen,  ü  die  Ge- 
wichtstheile  Salz  auf  einen  Gewichtstheil  Zucker,  D  die  Rotation 
«jo  der  salzhaltigen  Lösung,  £  die  Depression  für  die  laut  Spalte 
C  vorhandenen  Salzmengen,  F  die  auf  einen  Gewichtstheil  jedes 
Salzes  berechnete  Depression,  und  G  die  Molecular- Depression: 


Ä 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

1,030  BaCl, 

65,95 

0,65 

0,63 

131 

3 

66,60    1 

1,096  SrCl^ 

64,12 

2,48 

2,27 

358 

0,996  CaCl^ 

63,52 

3,08 

3,12 

346 

1 

1,230  MgCl, 

62,17 

4,43 

3,60 

342 

1.030  BaCl, 

66,02 

0,63 

1,61 

127 

4 

66,65    1 

1,096  SrCl, 

64,58 

2,07 

1,89 

298 

0,996  CaCl, 

63  97 

2,68 

2,69 

299 

1,320  MgCl, 

63,05 

3,60 

2,93 

278 
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A 

B 

C 

1) 

E 

F 

G 

1,030  BaCl, 

66,10 

0,67 

0,55 

114 

5 

66,67 

1,096  SrCl, 

65,10 

1,67 

1,52 

240 

0,996  CaCl. 

64,42 

2,25 

2,27 

252 

1,230  MgCl, 

63,70 

2,97 

2,41 

237 

1,080  BaCl, 

66,15 

0,55 

0,53 

110 

6 

66,70 

1    1,096  SrCl, 

65,25 

1,45 

1,32 

208 

0,996  CaCl, 

64,86 

1      1,85 

1,86 

207 

1,230  Mg  Gl« 

64,22 

2,48 

2,02 

192 

( 

1,030  BaCl, 

65,36 

0,40 

0,39 

81 

10 

66,75    1 

1    1,096  SrCl, 

65,85 

0,90 

0,82 

129 

i    1,230  MgCl, 

65,30 

1,45 

1,18 

112 

Für  die  Chloride  des  Eaiiums,  des  Natriums,  und  auch  des 
Lithiums  ergeben  sich  ganz  analoge  Resultate.  Für  Lösungen 
mit  dem  constanten  Verhältnisse  Zucker :  Wasser  =  1 : 8,643  findet 
man  bei  17,5<^: 


1 

«U'' 

Ba 

Bs 

,m 

KCl 

NaCl 

KCl 

NaCl 

KCl 

NaCl 

Auf  1  Thl.  Zucker  1  Thl.  Salz  .    . 
ji     1      »           1»        2     „        »     •    • 
»     1     »           »        °      »        »     •    • 

65,50 
64,52 
63,60 

65,08 
63,72 
62,40 

1,24 
2,22 
3,14 

1,66 
3,02 
4,34 

92 
165 
234 

97 
176 
253 

und  für  yerschiedene  Concentrationen  der  Zuckerlösung  (Bezeich- 
nung wie  oben): 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

f 

1,083  KCl 

63,55 

3,05 

2,82 

210 

3 

66,60  { 

1,004  NaCl 

62,47 

4,13 

4,12 

241 

l 

1,008  LiCl 

61,57 

5,13 

4,98 

211 

66,65  1 

1,083  KQ 

64,55 

2,10 

1,94 

144 

5 

1,004  NaCl 

63,80 

2,85 

2,48 

165 

1,008  LiCl 

63,18 

3,47 

3,44 

146 

Diese  Beziehungen  bestehen  jedoch  nur  für  die  Chloride  der 
nämlichen,  nicht  auch  für  die  der  verschiedenen  Gruppen  unter 
einander,  denn  ausser  von  der  Grösse,  ist  die  Depression  jeden- 
falls auch  von  der  chemischen  Natur  des  Salzmolecüles  ab- 
hängig. 
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Untersucht  man  die  specifische  Drehung  des  Zuckers  in 
Salzlösungen,  bei  denen  das  Verhältniss  yon  Salz  zu  Wasser  con- 
stant  ist,  so  findet  man  (der  Angabe  von  Müntz  entsprechend) 
innerhalb  weiter  Grenzen  aj>  unabhängig  von  der  Menge  des 
Zuckers,  und  zwar  gleichgültig  welches  der  oben  erwähnten  Salze 
man  anwendet.  So  z.  B.  zeigte  ein  Theil  Zucker,  in  0,987  bezw. 
18,677  Theüen  8,82procentiger  Chlormagnesiumlösung  gelöst, 
«P  =  64,89  bezw.  65,30^;  desgleichen  ein  Theil  Zucker,  in  0,935 
bezw.  29,418  Theilen  31,79  procentiger  Chlormagnesiumlösung 
gelöst,  «!>  =  61,56,  bezw.  61,25°. 

Die  Verminderung  der  Drehung  des  Zuckers  durch  die  ge- 
nannten Chloride  ist  aber  keine,  den  letzteren  allgemein  und  un- 
bedingt zukommende  Eigenschaft;  so  z.  B.  bewirkt,  nach  Farn- 
steiner, steigender  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  einer  gegebenen 
Zuckerlösung,  von  einer  gewissen  Grenze  an  wieder  beträchtliche 
Erhöhung  der  Rotation,  während  die  specifischen  Gewichte  in 
stetiger  Weise  zunehmen.  Für  eine  Lösung  von  einem  Theile 
Zucker  in  8,643  Theilen  Wasser  betrug  z.  B.  die  specifische 
Drehung  bei  Zusatz  von 

0,955  Thln.  Chlorcalcium 65,41 

1,719  „  „  :   .64,50 

2,753  „  „  63,50 

2,998  „  „  63,41 

3,646  „  „  63,23 

4,195  „  „  63,45 

5,356  „  „  65,66 

5,676  „  „  66,35 

5,987  „  „  67,88 

Die  Beeinflussung  der  Rotation  des  Zuckers  durch  optisch- 
inactiye  Substanzen,  und  selbst  durch  einfach  constituirte  Salze, 
ist  also  ein  unerwartet  verwickeltes  Problem,  und  zur  Zeit  noch 
keiner  allgemeinen  Lösung  fähig;  weder  die  Einflüsse  der  Con- 
centration  und  des  Binnendruckes  gestatten,  die  eintretenden 
Veränderungen  ihren  Beträgen  nach  voraus  zu  berechnen  (Siert- 
SEMA,  Z.  Ph.  24,  554),  noch  jene  der  z.  B.  von  ZuEW  (C.  Z.  12, 
266)  vorausgesetzten  Entstehung  von  Saccharaten  und  deren 
Doppelverbindungen,  noch  jene  des  Dissociationszustandes  (Ko- 
walski, C.  1901,  984). 

ToMARTSCHENKO  (Dissert  1901),  der  die  Versuche  Farn- 
steiner's  zu  wiederholen  und  zu  erweitem  versuchte,  kam  jedoch 
in  letzterer  Hinsicht    zu    theilweise   anderen   Ergebnissen,    und 
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glaubt  daher  den  Schlussfolgerungen  des  genannten  Forschers 
widersprechen  zu  sollen.  Für  Lösungen,  die  in  100  ccm  10  g 
Zacker  nebst  etwa  20  g  Halogensalzen  enthielten,  so  dass  das 
Verhältuiss  zwischen  Zucker  und  Salzen  so  gut  wie  constant  war, 
ergab  sich: 


Zusatz 

« 

li   Theile  Salz 

«iJ'*  ,i      auf         ^: 

im  Zucker    P'^««"^^ 

Depresdon 

für 
1  Thl.  Salz 

Lia 

Naa 

Ka 

NH^a  .... 

18,8988 
18,6706 
18,7333 
20 

61,65             1,8898        i      5,00 
62,51     1         1,8670              4,14 
63,62     j        1,8733        |      3,03 
64,45             2                1      3,20 

2,64 
2,22 
1,62 
1,60 

liBr 

NaBr 

KBr 

20 
20 
20 

62,21     1         2 
63,06             2 
63,72             2 

4,44 
3,58 
2,92 

2,22 
1,79 
1,46 

NH,J     .... 

NaJ 

KJ 

20 
20 
20 

62,68 
63,45 
64,04 

2 
2 
2 

3,97 
8,20 
2,61 

1,98 
1,60 
1,30 

Die  Depression  war  also  (vom  Salmiak  abgesehen)  desto  grösser, 
ein  je  geringeres  Moleculargewicht  das  Salz  besass.  Es  wurden 
femer  8,55  g,  also  V40  Mol  Rohrzucker,  in  Lösungen,  die  V«?  V41 
und  Vio  Mol  yerschiedener  Salze  enthielten,  zu  100 ccm  gelöst, 
so  dass  das  Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Wasser  fast  con- 
stant, die  Salz-Concentration  aber  eine  wechselnde  war.  Hierbei 
fand  sich: 


Zusatz 


Vt  Mol 


„L'^ß 


%  Mol 


Vio  Mol 


^17.6 


A'»» 


lia . 

Naa . 

Ka  . 

LiBr. 
NaBr 
KBr  . 
NH,J 
NaJ  . 
KJ     . 


2,0002 
2,7670 
3,526S 
4,0994 
4,8489 
5,1692 
7,1400 
7,1950 


65,16 
65,20 
65,28 
65,37 
65,46 
65,58 
65,50 
66,61 
65,56 


1,0005 

65,38 

0,4012 

65,86 

1,3835    ' 

65,35 

0,5534 

65,94 

1,7600    ' 

65,44 

0,7040 

66,02 

2,1049 

65,70 

0,ß027 

66,10 

2,4290 

65,74 

0,9688 

66,12 

2,8066 

65,85 

1,1214 

66,10 

3,4400 

65,76     ' 

1,1370 

66,18 

3,5670 

65,80 

1,4260 

66,20 

3,9260    ' 

65,88 

1,5704 

66,27 
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y,  Mol 

1 

%  Mol            j 

Vio  Mol 

Zusatz 

Theüe  Salz 

auf  1  Tbl. 

Wasser 

Theüe  Salz 

auf  1  Tbl. 

Wasser 

§ 

Theile  Salz 

auf  1  Tbl. 

Wasser 

P4 

LiCl 

Naa 

KCl 

LiBr 

NaBr     .... 

KBr 

NH,J    .... 

NaJ 

KJ 

0,2351 
0,3236 
0,4124 
0,4794 
0,5761 
0,6525 
0,8350 
0,8415 
0,9145 

1,49 

1,45 

1,37 

1.28 

1,19 

1,07 

1,15  1 

1,04 

1,09 

0,1176 
0,1618 
0,2058 
0,2513 
0,2040 
0,3294 
0,4020 
0,4172 
0,4590 

1,27 
1,30 
1,21 
1,95 
1,91 
1,80 
1,89 
1,85 
1,77 

0,0469 
0,0647 
0,0823 
0,0959 
0,1133 
0,1312 
0,1600 
0,1660 
0,1839 

0,79 
0,71 
0,63 
0,56 
0,53 
0,55 
0,47 
0,41 
0,38 

Der  Betrag  der  Depression  steigt  und  fällt  also  je  nach  der  Con- 
centration  des  Salzes,  zwischen  seiner  Grösse  und  jener  des  Mo- 
leculargewichtes  ist  aber  nur  ein  gewisser  allgemeiner  Zusammen- 
hang, keineswegs  aber  (gemäss  Farnsteiner)  Proportionalität 
ersichtlich.  Was  die  Dissociation  anbelangt,  so  ist  diese  für  Lö- 
sungen mit  V2  Mol.  LiCl,  NaCl,  KCl,  KJ,  KBr  nach  Arrheniüs 
(Z.Ph.  1,  636)  0,75,  0,82,  0,86,  0,92,  0,92,  während  die  Depressionen 
1,49,  1,45,  1,37,  1,09,  1,07  betragen.  Bei  einem  gegebenen  Salze 
scheint  also  die  Depression  mit  fallender  Dissociation  anzusteigen, 
und  für  verschiedene  Salze  mit  sinkender  Dissociirbarkeit. 

Der  Einfluss  optisch-activer  Substanzen  auf  die  Rotation 
der  Saccharose  ist,  ausser  an  einigen  Zuckerarten  (s.  unten), 
an  mehreren  ätherischen  Oelen  geprüft,  die  aber  keinerlei  Ver- 
änderung der  Drehung  erkennen  Hessen  (Beck,  C.  1901b,  675). 

Die  moleculare  magnetische  Drehung  des  Rohrzuckers 
fand  Perkin  (S.  81,  177)  12,586;  ihre  erste  Beobachtung  rührt 
von  Faraday  her  (1846). 

Doppelbrechung  zeigt  der  Rohrzucker  in  Lösung  nicht 
(KüNDT,  P.  II,  13,  110).  Die  Brechungsquotienten  wässeriger 
Zuckerlösungen  bei  t  =  22,26«  und  p  =  10,  20,  30,  bestimmte 
Obermayer  (W.  61,  797;  Z.  21,  25)  für  die  sieben  Fraünhofer- 
schen  Linien  B  bis  Hi : 


Proc.  Zucker 

Proc.  Zucker 

0 

10 

20      !      30 

0 

10 

20            30 

B 
C 
D 
E 

1,33032 
1,33102 
1,33282 
1,33503 

1,34495 
1,34568 
1,36354 
1,34989 

1,36085 
1,36160 
1,36354 
1,36594 

1,37800 
1,37878 
1,38680 
1,38327 

F 
G 

1,33699 
1,34050 
1,34339 

1,35185 
1,35541 
1,35846 

1,36798 
1,37167 
1,37486 

1,38538 
1,38923 
1,39251 
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Strohmer  (Ö.  12,925;  13, 185)  stellte  folgende  Tabelle  über 
die  Beziehungen  zwischen  dem  gewichtsprocentischen  Zucker- 
gehalte (A)^  dem  specifischen  Gewichte  bei  17,5^  gegen  Wasser 
von  17,5^  (-B),  und  den  unter  Anwendung  gemischten  Lichtes 
«rmittelten  Brechungsexponenten  nj>  bei  17,5®  (C),  für  reine 
wässerige  Lösungen  auf: 


A 

B 

C 

A 

B 

C 

1 

1,0040 

1,3355 

30 

1,1295 

1,3765 

5 

1.0200 

1,3407 

35 

1,1540 

1,3845 

10 

1,0404 

1,3474 

40 

1,1794 

1,8928 

15 

1,0614 

1,3542 

45 

1,2057 

1,4015 

20 

l,0d32 

1,3614 

50 

1,2329 

1,4105 

25 

1,1059 

1,3688 

Allgemein  hat  man:  C  —  1,006  98  +  0,327 17  B,  oder,  da 
p_  100  J 

i>  (100  —  Ä)-\-Ä 
(worin  D  die  Dichte  des  Zuckers  bei  17,5»  =  1,580  468  bedeutet), 

<^  =  '-'^'"  +  ^(ioo-'i>  +  ^- 

Eine  Zuckerlösung  vom  specifischen  Gewichte  1,1059  zeigt  bei 
17,50  c.  njD  =  1,3688,  bei  21,2»  C  n^  =  1,3681,  so  dass  also  für 
1*  C.  der  Brechungsexponent  nur  um  etwa  0,0002  zu-  oder  abnimmt. 
Werthe,  die  aus  nicht  näher  bekannten  Gründen  bedeutend  von 
jenen  Strohmer's  abweichen,  gab  Matthiessen  an  (Dissert.  1898). 
Nach  ihm  betragen  für  Lösungen  vom  Procentgehalte  p,  bei  <  =  19«, 
die  Brechungsindices  n  für  die  Spectrallinien  Lia  bis  g  (H^)'- 


Procent gehalt 


10 


20 


30 


40      I      50 

I 


60 


70 


Lia  .  . 
0.  .  . 
D.  .  . 
F.  .  . 


1,33097' 1,345  41  1,36167 


1,331  30 
1,333  18 
1,337  26 
1,34042 


1,345  74 
1,347  75 
1,351  92 
1,355  31 


1,37905  1,397  74, 1,418  09|  1,440  03  1,46346 


1,36201 
1,363  85 
1,368  29 
1,371  87 


1,379  45  1,39812 
1,381  37|  1,400  16 
1,385  97,1,404  90 
1,389  62,  1,408  76 


1.428  54' 1,440  39 
1,420  50  1,442  50 
1,425  70  1,447  77 

1.429  40,1,45180 


1,463  89 
1,466  11 
1,471  51 
1,475  68 


Für  je  +1<>C.  ist  bei  allen  Wellenlängen  fast  constant  —r-. 
=  0,0001  4-  0,00000137  p,  während  sich  aus  Obermayer's  An- 
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gaben  -^  =  0,000  083  +  0,000  002  41  jp  berechnen  würde.    Will 

man  n  als  Function  von  p  ausdrücken,  so  hat  man,  bei  19»,  für 

obige  fünf  Linien 

dnU/dp  =  0,001387  67  +  0,000014  332  p 
dn  C/dp  =  0,001  391  83  +  0,000  014  210  p 
dnD/dp  =  0,00139060  +  0,000014  380  p 
dn  F/dp  =  0,001  405  50  +  0,000  014  544  p 
dn  g/dp     =  0,001  423  67  +  0,000  014  422  p, 

und  allgemein  ist  ^  =  0,001397  5  +  0,000  014  5  p;  bei  stei- 
gender Temperatur  nehmen  die  Werthe  etwas  ab.  Für  weisse» 
Licht  ergeben  sich  hiemach  bei  19®  als  Indices  nj),  für  j9  =  60^ 
70,  80,  90,  und  100:1,442  50,  1,465  76,  0,490  45,  1,516  58,  und 
1,54415.  Als  Ausdruck  für  n  als  Function  der  Dichte  d  der 
Lösung  findet  Matthiessen  n  =  a  -\-  bd  -{-  cd\  und  die  Con- 
stanten für  die  genannten  fünf  Linien  betragen: 


a 

h 

c 

Li 

C 

D 

F 

a 

0,992  74 
0,98601 
0,990  90 
0,991  62 
0,987  98 

0,312  287 
0,312  423 
0,315462 
0,318  252 
0,324  529 

0,025  946 
0,023867 
0,026816 
0,027  390 
0,027  918 

Wiederum  zu  anderen  Zahlen  führen,  aus  gleichfalls  noch 
unaufgeklärten  Ursachen,  die  Beobachtungen  yon  Stolle  (Z.  51, 
469);  seiner  Tabelle,  deren  Bezeichnungen  die  nämlichen  sind, 
wie  die  bei  der  Glykose,  Fruktose,  und  Galaktose  benutzten,  sind 
folgende  Werthe  entnommen: 


Conc. 

Spec.  Gew. 
17,5/4» 

Exp.  D 

Q 

Spec. 
Brech.-Verm. 

0,9979 

1,002  41 

1,334  65 

0,001  55 

0,20612 

4,0073 

1,014  06 

1,338  89 

0,001  46 

0,20615 

12,0052 

1,044  84 

1,35044 

0,001  44 

0,20617 

17,9385 

1,067  36 

1,358  91 

0,001  43 

0,20621 

25,0120 

1,094  20 

1,368  91 

0,001  43 

0,20617 

35,0219 

1,131  94 

1,383  06 

0,001  42 

0,20610 

46,8381 

1,172  46 

1,398  73 

0,001  43 

0,20619 

55,0266 

1,206  51 

1,411  50 

0,00142 

0,20602 

Digiti 


zedby  Google 


Kohrzuoker;  Breohnngsvermögen.  1195 

Bezeichnet  man  mit  v  das  Volum  einer  Zuckerlösung,  die  ein 
Gramm-Molecül  Zucker  enthält,  mit  ^n  die  Differenz  der  Brechungs- 
quotienten dieser  Lösung  und  des  reinen  Wassers,  und  mit  v^n 
die  moleculare  Brechungsänderung,  so  ist  für  t;  =  16,  52,  384, 
und  709,  100. vJn  =  4,93,  4,99,  4,97,  und  5,03,  d.  h.  man  kann 
diese  Grösse  als  constant  betrachten  (Hallwachs,  P.  U,  47,  380; 
53,  1  und  14);  auf  weitere  Arbeiten  von  Hall  wachs  über  die 
sogenannte,  auch  bei  Rohrzucker  etwas  veränderliche  Aequivalent- 
Refraction  muss  verwiesen  werden  (Z.  Ph.  13,  575;  P.  H,  68,  1), 
Auch  nach  Eanonnikofp  ist  das  specifische,  sowie  das  moleculare 
Brechungsvermögen  von  der  Concentration  der  Lösung  und  von 
der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig,  und  kann  daher  für 
jede  Substanz  aus  den  Eigenschaften  ihrer  Lösungen  abgeleitet 
werden;  für  Zucker  ist  es  119,93,  und  in  der  That  ergeben  ver- 
schiedene Lösungen  fast  übereinstimmend: 

Proc.  Zucker.   .   .      8,70       11,48      15,00      20,30 

^^^  ^ 0,3509    0,3541    0,3500    0,3493 

^'^^~"  ^     .    •   •    120,00    120,17     119,70    119,40, 

also  die  nämliche  Zahl  (B.  16,  950  und  3047;  N.  Z.  10,  215; 
J.  pr.  II,  31,  348  und  356). 

Zwischen  den  Veränderungen  des  Brechungsvermögens  und 
der  beim  Auflösen  des  Zuckers  in  Wasser  stattfindenden  Con- 
traction  scheint,  soweit  dies  die  beobachteten  sehr  kleinen  Diffe- 
renzen zu  beurtheilen  gestatten,  die  von  Pülfrich  (Z.  Ph.  4,  561) 
aufgestellte  Beziehung  zu  gelten: 

N—Nv  D—Dv 

wobei  D  und  N  die  beobachteten,  Dv  und  Nv  die  berechneten 
Werthe  für  Dichte  und  Brechung  bedeuten,  und  «  eine  Constante 
ist  (BüCHKREMEF,  Z.  Ph,  6,  164  und  180). 

Die  Grössen  des  Drehungswinkels  a  und  des  Brechungswinkels 
<p  im  Minimum  der  Ablenkung  sind,  für  die  gleiche  Lichtart,  nach 
Kanonnikokk  durch  die  Gleichung  a  =  A.<p  -{-  B  verbunden, 
und  die  Contanten  A  und  B  stehen  zu  a  in  der  Beziehung 
a  =  5fiA  =  0,238  J5;  der  Quotient 


J5_  0,238  _  5,600  _^_^ 
A  —  ~^  -  ÖM  -  ^^'^^ 
5,6 
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ist  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  unabhängig  und  für  alle 
'  Zuckerarten  der  nämliche,  verändert  sich  aber  mit  der  Be- 
schaffenheit des  Lösungsmittels.  Aus  A  und  B  kann  man  daher 
«D  berechnen,  ohne  die  Goncentration  der  untersuchten  Lösungen 
zu  beachten,  und  findet  für  Zucker  a^  =  -(-64,17",  welcher  Werth 
mit  jenem  von  Tollens,  Schmitz,  Nasini  und  Villavecchia 
bestens  übereinstimmt  (Z.  Ph.  4,  482  und  6,  88;  B.  23,  R.  318; 
C.  91,  5).  Nach  Panormoff  (C.  1903  b,  1233)  ist  aber  dieses 
Zusammenstimmen  nicht  allgemein  beweisend,  und  die  gegebene 
Ableitung  nur  in  gewissen  Einzelfällen  annähernd  richtig. 

Das  specifische  Dispersionsvermögen ,  d.  h.  das  Verhaltniss 
der  zweiten  Constante  B  der  bekannten  Gleichung  Caüchy's  zur 
Dichte  der  Zuckerlösung,  beträgt  nach  Barbier  und  Roux  (G.  r. 
HO,  457)  0,340. 

Ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  zeigen  Zucker- 
lösungen nicht  (SoRET,  G.  r.  97,  314;  Spring,  C,  97  b,  9);  nach 
Hartley  (N.  54,  270)  sind  sie  für  violette  und  ultraviolette 
Strahlen  ausserordentlich  durchlässig.  Fluorescenz  ist  nicht  vor- 
handen, aber  die  manchen  Farbstoffen  eigene  wird  nicht  selten 
durch  Zuckerzusatz  ausserordentlich  begünstigt  (Schmidt,  P.  II, 
58,  103). 

Trübt  man  Zuckerlösungen  durch  Zugabe  von  etwas  alkoho- 
lischer Colophoniumlösung,  und  durchleuchtet  sie  mit  einem 
Bündel  polarisirter  Lichtstrahlen,  so  erhält  man  auf  dessen 
Mantel  im  monochromatischen  Lichte  dunkle,  im  weissen  Lichte 
farbige,  sehr  charakteristische  Spiralen  (Umow,  Z.  Ph.  30,  715). 

8.  Terhalten  beim  Erhitzen  and  bei  der  trockenen  Destillation. 

Verhalten  beim  Erhitzen;  optisch  neutraler  Zucker. 
Nach  Berthelot  und  nach  Motten  (ö.  7,  179)  wird  Zucker  beim 
Erwärmen  auf  100  bis  110«  selbst  binnen  136  Stunden  nicht 
verändert.  Nach  Maümene  soll  schon  bei  Anwesenheit  geringer 
Spuren  Wasser  Zersetzung,  unter  Bildung  eines  caramelartigen 
Körpers,  C7H4O2  (?),  eintreten,  und  zugleich,  in  Folge  Absorption 
von  Sauerstoff,  eine  Gewichtszunahme  bemerklich  werden;  Herz- 
feld fand  jedoch  diese  Angaben  nicht  zutreffend  (Z.  43,  136  und 
141),  und  wies  nach,  dass  auch  durch  Eintrocknen  von  Zucker- 
lösungen dargestellter  Zucker  ohne  jede  Veränderung  56  Stunden 
lang  an  der  Luft  weiter  getrocknet  werden  kann. 

Schönrock    beobachtete    (Z.   50,   426),    dass    im  Trocken- 
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schranke  bei  100  bis  105®  getrockoeter  Zucker,  ohne  irgend 
welche  Färbung  oder  sonstige  Veränderung  zu  zeigen,  ein  bis  um 
0,5  Proc.  geringeres  specifisches  Drehungsvermögen  aufweise  als 
über  Chlorcalcium  in  der  Luftleere  getrockneter;  die  Ursache 
dieser  auffälligen  Erscheinung  ist  unbekannt. 

Der  Schmelzpunkt  des  Zuckers  Kegt,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, nach  Berzeliüs  (P.  I,  47,  321)  bei  160<>,  nach  Päligot 
(A.  eh.  ni,  67,  113)  bei  180».  Erhitzt  man  Zucker  möglichst 
rasch  auf  160®,  und  erhalt  ihn  nach  dem  Schmelzen  noch  kurze 
Zeit  genau  bei  dieser  Temperatur,  so  zerfällt  er,  ohne  Gewichts- 
Terlust,  nach  der  Gleichung 

CiaHaaOji  =  CgHijOfl  -f  CeHioOg, 

in  Traubenzucker  und  Lävulosan  (Gälis,  A.  eh.  III,  57,  234); 
dass  Berzeliüs  aus  einer  solchen  Schmelze  keinen  krystaUisirten 
Bohrzucker  mehr  zurückgewinnen  konnte,  ist  daher  leicht  ver- 
ständlich, und  Degener's  einschlägige  Hypothesen  (D.  Z.  21,  1817) 
entbehren  der  Unterlage. 

Beim  langsamen  Erhitzen  auf  160<)  schmilzt  der  Zucker  un- 
zersetzt  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem 
amorphen  Glase  erstarrt,  das  nach  einiger  Zeit  wieder  krystal- 
linisch  und  undurchsichtig  wird  (Braconnot,  A.  eh.  II,  16,  427; 
Tammann,  Z.  Ph.  25,  477);  zieht  man  aber  die  geschmolzene 
Masse  bei  38^,  während  sie  noch  zähe  ist,  zu  Fäden  aus,  so 
werden  diese  spontan  krystallinisch ,  und  die  Temperatur  steigt 
bis  SO«  (Dum AS;  Graham;  Erdmann,  Z.  5,  501).  In  ähnlicher 
Weise  entsteht  aus  einer,  bei  140®  concentrirten  Zuckerlösung, 
bei  langsamem  Erkalten  amorpher,  glasiger  Zucker;  rührt  man 
aber  die  Masse  um,  so  tritt,  unter  starker  Erhitzung,  Verdampfung 
des  Wassers  ein,  und  man  erhält  ein  krystallinisches  Pulver 
(Weitz,  Ö.  8,  405). 

Nach  MiTSCHERLiCH  giebt  chemisch  reiner,  vollkommen 
trockener,  auf  das  Vorsichtigste  geschmolzener  Zucker  schon 
unterhalb  160<^  reinen  amorphen  Zucker,  der  sich  Monate  lang 
unverändert  glasig  erhält  und  an  feuchter  Luft  zerfliesst;  erhitzt 
man  bis  160®,  so  erfolgt  meist  schon  Färbung  und  geringe  Zer- 
setzung, so  dass  kein  einheitliches  Product  mehr  zu  erwarten  ist. 
Stellt  man  hingegen  die  Schmelze  (wie  meist  bei  der  Bonbon- 
fabrikation) so  dar,  dass  man  Zucker  nebst  etwas  Wasser  im 
Chlorzinkbade  allmählich  bis  154°  erhitzt^  so  erstarrt  sie  zu  einer 
glasigen  Masse,  die  etwas  Wasser  eingeschlossen  enthält,    und 
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dieses  löst  nach  und  nach  den  amorphen  Zucker  auf  und  scheidet 
ihn  krystallinisch  wieder  aus,  bis  schliesslich  die  ganze  Masse 
aufs  Neue  krystallinische  Structur  aogenommen  hat. 

Nach  WiECHMANN  (Chz.  22,  659;  ö.  28,  96)  spielen  bei  der 
Krystallisation  des  amorphen  Zuckers  aber  auch  Krystallkeime 
eine  Rolle,  die  desto  zahlreicher  erhalten  bleiben,  bei  je  niedri- 
gerer Temperatur  das  Schmelzen  geschieht,  und  deren  Einfluss 
besonders  durch  Licht  begünstigt  zu  werden  scheint  (Z.  Ph.  20, 
628),  während  ihn  die  Gegenwart  von  Invertzucker  herabmindert, 
es  sei  denn,  dass  zugleich  auch  minimale  Mengen  (0,0001  Proc.) 
alkalischer  Salze  vorhanden  sind  (Kalk,  Soda  u.  s.  w.);  im  letz- 
teren Falle  tritt,  selbst  wenn  die  Schmelze  bei  176^  dargestellt 
wurde,  also  einige  Procente  Invertzucker  enthält,  etwa  vom  zehnten 
Tage  an,  im  Licht  und  im  Dunkel,  von  einzelnen  Punkten  strah- 
lenförmig ausgehend,  völlige  Krystallisation  ein  (S.  C.  28,  647; 
Z.  46,  952);  die  Vermuthung  Ostwald's  (Z.  Ph.  22,  633),  dass 
bei  mangelndem  Zusätze  von  Alkali  die  Krystallisation  deshalb 
ausbleibe,  weil  der  Invertzucker  sie  hindere,  kann  also  nicht  zu- 
treffend sein. 

Der  amorphe  Zucker  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  weit 
leichter  als  der  krystallisirte ,  und  zwar  nach  Wiedemann  und 
LüDECKiNG  (P.  II,  25,  145)  unter  positiver  Wärmetönung;  über 
den  Verlauf  des  Lösungsvorganges,  gemäss  Wolff's  Beobachtungen 
(Z.  37,  918),  ist  schon  weiter  oben  berichtet  worden.  Nach  MiT- 
SCHERLICH  ist  amorpher  Zucker  auch  reichlich  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol,  und  scheidet  sich  aus  dieser  heiss  gesättigten 
Lösung  auch  wieder  amorph  ab;  den  elektrischen  Strom  leitet  er 
nach  Faraday  nicht;  über  die  Viscosität  machte  Tammann  einige 
Angaben  (Z.  Ph.  28,  17),  über  die  Beeinflussung  der  Enantio- 
morphie  flüssiger  KrystaJle  Lehmann  (Kryst.  36,  278),  und  die 
Capillaritäts-Constante  bei  der  Schmelztemperatur  fand  Quincke 
a«  =  8,53  qmm,  und  a  =  2,92  mm  (P.  I,  135,  621;  138,  141).  Als 
specifisches  Gewicht  des  geschmolzenen  Zuckers  ermittelten: 
Tollens  (B.  10,  1413)  1,52749,  BiOT  1,5092,  Graham  1,5090, 
Brix  1,5078   und  Plato  (Z.  50,  892)   für  die  bei  160«  bereitete 

Schmelze  bei  — :  1,5090,  bei  ^:  1,5077,  bei  ^:  1,4680,  und 

146® 
bei  "T^  •   1,4667;  aus  letzteren,    natürlich   unsicheren  Werthen 

ergäbe  sich  für  eine  Erwärmung  um  t^  die  Ausdehnung  = 
0,0035 1 ,  also   etwa   dreimal   grösser  als   die   des   krystallisirten 
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Zuckers.    Die  specifisclie  Wärme  des  geschmolzenen  Zuckers  be- 
trägt nach  Kopp  0,342  (A.  Spl.  3,  122). 

Während  krystallisirter  Zucker  auf  das  polarisirte  Licht 
keinerlei  Einwirkung  ausübt,  besitzt  der  durch  vorsichtiges,  nicht 
allzulanges  Erhitzen  dargestellte  amorphe  Zucker,  wie  BiOT  fand 
(Mem.  13,  118),  auch  in  festem  Zustande,  in  Platten  gegossen, 
Bechtsdrehung,  und  zwar  ist  diese  desto  grösser,  je  yoll- 
kommener  es  gelingt,  den  Eintritt  von  Zersetzungen  zu  vermeiden. 
Für  die  feste  Masse  ist  nach  BiOT  (a.  a.  0.)  oi^  =  -j-42,45o,  nach 
ToLLENS  (B.  10,  1413)  «p  =  -1-46,9090,  während  bei  längerem 
Schmelzen  nur  mehr  «j,  =  -|-35  bis  -|-38°  nach  GÄLis,  und  «p 
==  -[-26,670  niach  Hesse  (A.  192,  161)  gefunden  wird.  Für  die 
wässerige  Lösung  der  nämlichen  Masse  beobachtete  Biot  bei  p  = 
50  a,  =  -h  42,45  bis  -|-44,34o,  ToLLENS  beij)  =  10  a2>  =  -|- 48,001 «, 
und  Hesse  bei  2>  =  15  «^  =  -|-45,8lo.  Diese  Uebereinstimmung 
der  Drehungen  des  festen  und  des  gelösten  amorphen  Zuckers 
betrachtet  Wulff  (Z.  37,  918)  als  eine  Hauptstütze  seiner  An- 
sicht, dass  der  Rohrzucker  in  wässeriger  Lösung  überhaupt  nur 
im  amorphen  Zustande  vorhanden  sei. 

Lässt  man  klaren,  aber  tief  roth  gefärbten  Zucker  wieder 
allmählich  krystalÜDisch  werden,  so  hellt  sich  mit  fortschreitender 
Trübung  seine  Farbe  auf,  und  wird  zuletzt  milchweiss  mit  einem 
ganz  geringen  gelblichen  Scheine ;  eine  solche  Abschwächung  der 
Färbung  tritt  übrigens  bei  trüben  Körpern  häufig  ein  (Retgers, 
Z.  Ph.  12,  589). 

Erhitzt  man  Zucker  (100  Theile)  mit  etwas  Wasser  (fünf 
Theilen)  langsam  auf  150^,  und  lässt  dann  allmählich  abkühlen, 
so  erhält  man  ein  durchscheinendes,  yon  kleinen  Krystallen  durch- 
setztes Glas;  bei  rascher  Abkühlung  entsteht  eine  fast  ungefärbte, 
von  zahllosen  kleinen  Sprüngen  durchsetzte  Masse  vom  specifi- 
schen  Gewichte  1,666,  die  etwas  Invertzucker  enthält  Erhitzt 
man  diese  langsam  auf  100^  so  wird  sie  anfangs  durchsichtig, 
dann  aber  plötzlich  wieder  undurchsichtig,  wobei  die  Temperatur 
um  6  bis  10"  steigt;  diese  Masse,  einmal  erkaltet,  ist  noch  bei 
126®  fest,  und  wird  nicht  mehr  durchsichtig.  Erwärmt  man  aber 
das  anfangs  erwähnte  Glas  längere  Zeit  auf  160^  so  verschwindet, 
ungefähr  von  130®  an,  nach  und  nach  die  Rotation,  und  man  er- 
hält schliesslich  einen  farblosen,  optisch  inactiven  Zucker, 
der  bis  50  Proc.  der  angewandten  Zuckermenge  beträgt,  Fehling- 
flche  Lösung  kräftig  reducirt,  aber  keinerlei  Drehungsvermögen 
besitzt  (MORIN,  C.  r.  86,  1033).   Dieser  wurde  bereits  von  Berze- 
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Liüs  und  MiTSCHERLiCH  (J.  pharm.  III,  4,  216)  durch  langsames 
Erhitzen  von  Zucker  mit  wenig  Wasser  auf  165^  dargestellt  (s. 
weiter  unten),  zeigte  auch  während  der  quantitativ  verlaufenden 
Vergährung  keinerlei  Rotation,  und  entsteht  nach  Maumen^'s, 
von  anderen  Chemikern  nicht  bestätigt  gefundenen  Versuchen 
(G.  r.  59,  1008;  Bl.  36,  652),  auch  beim  anhaltenden  Kochen 
einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Zucker  und  Silbemitrat  (s. 
weiter  unten).  Maümenä  erhielt  ihn  hierbei  in  Gestalt  eines 
dicken,  weissen,  optisch  inactiven  Syrupes,  der  FfiHLiNQ'sche 
Lösung  nicht  direct,  sondern  erst  nach  dem  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  reducirte  (J.  fahr.  28,  48;  Z.  38,  57);  Herzfeli> 
hingegen,  der  seine  Gegenwart  unter  den  sog.  Ueberhitzungs- 
producten  des  Zuckers  annimmt,  schreibt  ihm  ein  unmittelbares 
starkes  Reductionsvermögen  zu  (Z.  38,  570;  40,  266).  Nach  Le- 
PLAY  endlich  (Bl.  Ass.  3,  166)  zeigt  der  optisch  inactive  Zucker 
an  sich  kein  Reductionsvermögen,  erleidet  aber  langsam  schon 
durch  längeres  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in 
der  Wärme,  und  besonders  in  Gegenwart  starker  Alkalien,  eine 
mehr  oder  minder  tiefgehende  Zersetzung,  als  deren  Producte, 
neben  hochpolarisirenden ,  nicht  näher  untersuchten  Substanzen, 
zwei  weitere  Zuckerarten  auftreten,  deren  eine  unmittelbar,  die 
andere  aber  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  reducirt. 
Dieser  optisch  neutrale  Zucker  soll  häufig  in  Rübenzucker-Melassen 
vorhanden  sein,  und  in  deren  Lösung  zurückbleiben,  wenn  man 
diese  mit  Bleiessig  klärt,  und  dann  den  Zucker  genau  als 
Baryumsaccharat  (s.  weiter  unten)  ausfällt;  durch  überschüssiges 
Barythydrat  wird  er  aber  selbst  mit  niedergeschlagen.  Leplay 
glaubt  durch  diese  Mittheilung  über  das  Vorkommen  des  inactiven 
Zuckers  und  seiner  Zersetzungsproducte  die  Widersprüche  über 
die  Natur,  und  namentlich  über  das  Reductionsvermögen  dieses 
Körpers  aufgeklärt  zu  haben;  leider  sind  aber  seine  Angaben 
oder  mindestens  seine  Schlussfolgerungen  so  ungenau  und  unzu- 
reichend, dass  sie  vielmehr  selbst  erst  der  Aufklärung  bedürfen. 
MüNTZ  (C.  r.  82,  210;  88,  150)  beobachtete  reichliche  Mengen 
optisch  inactiven  Zuckers  in  getrocknetem  Zuckerrohre,  und  die 
Manna  der  Musa  superba  soll,  wie  Hooper  angiebt  (Chz.  14,  K 
343),  sogar  zu  82,3  Proc.  aus  ihm  bestehen.  Unterwirft  man, 
nach  MÜNTZ  und  Aübin  (A.  eh.  V,  10,  553),  die  Lösung  des 
optisch  inactiven  Zuckers  einer  theilweisen  Vergährung,  so  tritt, 
entgegen  Mitscherlich,  bald  ein  gewisses  Drehungsvermögen 
hervor,  und  ebenso  wird  die  wässerige,  inactive  Lösung  des  Zuckers 
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auf  Zusatz  von  Borax  oder  Natriumsulfat  rechtsdrehend,  auf  Zu- 
satz von  Soda  linksdrehend.  Durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam wurde  gewöhnlicher,  optisch  activer  Mannit  erhalten; 
eine  Zerlegung  des  Zuckers  in  Traubenzucker  und  Fruktose  ge- 
lang jedoch  nicht.  Müntz  und  Aübin  sind  deshalb  geneigt  anzu- 
nehmen, dass  der  Rohrzucker  zunächst,  z.  B.  wenn  er  nur  mit 
der  geringen  Menge  Wasser,  die  nach  der  Gleichung 

C12H22O11  --|-  H2O  =  2C6Hi20e 
zur  Inversion  erforderlich  ist,  auf  150  bis  160®  erhitzt  wird,  zwar 
1  Mol.  Wasser  aufnimmt,  jedoch  noch  nicht  in  seine  beiden  Be- 
standtheile  zerfällt,  sondern  zunächst  in  eine  hypothetische,  labile, 
wenig  beständige  Zwischenform  übergeht;  die  Bindung  könnten 
dabei  die  Carbonyle 
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der  Aldehyd-  bezw.  Keton- Gruppe   vermitteln,   etwa  nach   dem 
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und  für  das  Vorhandensein  dieser  Bindung  oder  einer  ähnlichen, 
z.  B.  der  von  Räyman  und  Sulz  (Z.  Ph.  21,  484)  angegebenen  (s. 
unten),  spräche  auch  die  Beobachtung  Guignet's  (G.  r.  109,  528), 
dass  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  nicht,  wie  beim  Trauben- 
zucker, eine  Fällung  bewirkt,  letzterer  also  noch  nicht  in  freiem 
Zustande  gegenwärtig  sein  kann.  Jesser,  der  optisch  inactiven 
Zucker  durch  Erhitzen  von  100  Theilen  Rohrzucker  mit  fünf  Theilen 
Wasser  auf  130  bis  150^  (im  Oelbade,  unter  Rückflusskühlung) 
darstellte,  fand  ebenfalls,  dass  er  ammoniakalische  Kupferlösung 
gar  nicht,  und  OsT'sche  nur  schwach  reducire  (ö.  26,  828),  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  dagegen  erheblich;  durch  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkali  liefert  er  nicht-reducirende  Säuren  von  weit  (etwa 
zwei  Drittel)  geringerer  Acidität  als  Invertzucker  unter  gleichen 
Verhältnissen,  und  diese  Säuren  ergeben,  mit  überschüssigen 
Mineralsäuren  erwärmt,  zum  Theil  neutral  reagirende  Stoffe. 

Nach  HORSIN-DÄON  (J.  fahr.  20,  37;  Z.  29,  970)  ist  das  Auf- 
treten des  optisch  inactiven  Zuckers  lediglich  davon  abhängig, 
dass  dem  Rohrzucker  nicht  mehr  Wasser  geboten  wird,  als  er  zur 
Aufnahme  eines  Molecüles  bedarf;  dieser  Bedingung  lässt  sich 
aber  nicht  nur  durch  Erhitzen  des  Zuckers  mit  Wasser,  sondern 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zaokerarten.  JQ 
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auch  auf  andere  Weise  Genüge  leisten.  Bringt  man  z.  B.  in 
kochenden  absoluten  Alkohol,  der  etwas.  Salzsäure  enthält,  100  g 
Zucker  und  5,263  g  Wasser,  so  tritt  rasch  Inversion  ein,  und  der 
neu  gebildete  Zucker  besitzt  keine  Drehung.  Verdampft  man  die 
genau  neutralisirte  alkoholische  Lösung  möglichst  rasch  im 
Vacuum,  so  erhält  man  eine  farblose  Masse,  die,  in  Wasser  ge- 
löst, keine  Rotation  zeigt,  dagegen  FEHLiNG'sche  Lösung  kräftig 
reducirt,  und  mit  dem  durch  Schmelzen  yon  Rohrzucker  ge- 
wonnenen Producte  vollkommen  identisch  ist;  da  Horsin-Däon 
irrthümlicher  Weise  annimmt,  dass  der  Traubenzucker  in  absolut 
alkoholischen  Lösungen  andauernd  die  Drehung  der  Birotation 
zeige  (nach  Dübrunfaut  -["l^^^)?  während  die  Drehung  der 
Fruktose  auch  in  alkoholischen  Lösungen  — 106^  betrage,  glaubt 
er  hiemach  die  optische  Inactivität  dieses  Zuckers  genügend  er- 
klärt zu  haben. 

BoRNTRAEGER  ist  der  Ansicht  (Z.  ang.  1889,  539),  dass  der 
optisch  inactive  Zucker  Horsin-Deon's  keine  besondere  Zucker- 
art, sondern  nichts  Anderes  als  wasserfreier  Invertzucker  sei, 
bei  dessen  Auflösung  in  Wasser  die  Birotation  der  d-Glykose 
die  Linksdrehung  der  Fruktose  beinahe  aufhebe,  während  später- 
hin diese  Wirkung  allmählich  verschwinde.  Dies  erscheint  je- 
doch nicht  zutreffend;  einen  optisch  fast  inactiven  (ganz  schwach 
rechtsdrehenden)  Zucker  erhielt  nämlich  Wohl  (B.  23,  2088) 
bei  einstündigem  Schmelzen  von  höchst  concentrirter  92,6  pro- 
centiger  Rohrzuckerlösung  mit  0,01  Proc.  (0,0001  Theilen)  Salz- 
säure bei  105  bis  110°,  als  gelbliche,  bonbonähnliche,  stark 
hygroskopische  Masse,  während  bei  minder  hoher  Concentration 
Producte  entstanden,  die  noch  in  unverkennbarem  Grade  die  dem 
unveränderten  Fruchtzucker  zukommende  Linksdrehung  hervor- 
treten Hessen.  Wohl  betrachtet  daher  den  optisch  -  inactiven 
Zucker  im  Wesentlichen  als  eijn  Gemenge  von  Glykose  und 
Lävulosin  (dem  Condensationsproducte  der  Fruktose),  und  da 
letzteres  beim  Kochen  mit  Säuren  in  verdünnter  Lösung  im 
Wesentlichen  Fruktose  zurück  ergiebt,  so  muss  offenbar  der 
optisch  -  inactive  Zucker  bei  gleicher  Behandlung  gewöhnlichen 
Invertzucker  liefern.  Bei  höherer  Temperatur  (160^)  bringt  schon 
0,0001  Proc.  Salzsäure  die  nämliche  Umbildung  des  Rohrzuckers 
hervor,  wie  die  erwähnten  0,01  Proc.  bei  105  oder  110^ 

Schon  1859  beobachtete  Michaelis  beim  Auf  bewahren  schwach 
feuchten  Zuckers  die  anfängliche  Entstehung  eines  optisch- 
inactiven   Zuckers,  der  dann  durch  weitere  Wasseraufnahme  in 
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Invertzucker  überging  (Z.  9,  12).  Die  Richtigkeit  dieser  Angabe, 
mit  der  zum  Theil  auch  neuere  Beobachtungen  Koydl's  (Ö.  29, 
396)  und  Angaben  von  Wasilieff  (Z.  53,  1156)  übereinstimmen, 
wird  durch  Wahrnehmungen  von  Horsin-Däon  völlig  bestätigt 
(a.  a.  0.);  wird  nämlich  der  optisch -inactive  Zucker  mit  Wasser 
gekocht,  in  Wasser  difihindirt,  oder  auch  nur  längere  Zeit  in 
Wasser  stehen  gelassen,  so  geht  er,  im  ersten  Falle  rasch,  in 
den  beiden  letzteren  allmählich,  in  gewöhnlichen  Invertzucker 
über,  der  die  dieser  Zuckerart  zukommende  Rotation,  und  das 
normale  Reductions vermögen  gegen  Kupferlösung  besitzt;  um- 
gekehrt wird,  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Invertzucker  in 
starkem  Alkohol  mit  Aether,  ein  weisser  Niederschlag  erhalten, 
der  FEHLiNG'sche  Liösung  ebenso  wie  Invertzucker  reducirt,  aber 
optisch  -  inactiv  ist,  und  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in 
Invertzucker  zurückverwandelt  werden  kann. 

Ueber  das  Auftreten  eines  optisch  inactiven  Zuckers  in  den 
Producten  der  Colonialzucker-Fabrikation  haben  Müntz  (C.  r.  82, 
517;  Z.  26,  402),  GiRARD  und  Laborde  (Cr.  82,  214;  Z.  26,  399), 
MORIN  (C.  r.  85,  802;  Z.  28,  355),  Günning  (Z.  25,  369  und  467; 
27,  895),  Halse  (Z.  28,  735),  Gayon  (C.  r.  87,  407;  Z.  28,  907) 
und  mehrere  andere  Forscher  einen  lange  andauernden  Streit  ge- 
führt, dessen  Ergebnisse  Lippmann  1882  dahin  zusammenfasste, 
dass  ein  solcher  Zucker  allerdings  existire,  dass  aber  die  Be- 
dingungen, unter  denen  er  sich  bilde,  eine  Constanz  seiner  Eigen- 
schaften von  vornherein  unwahrscheinlich  machten;  da  nämlich 
der  sog.  ^optisch  inactive^  Zucker  nichts  weiter  als  in  Zersetzung 
befindlicher  Rohrzucker  sei,  so  lasse  sich  voraussehen,  dass  er  aus 
wechselnden  Mengen  von  wahrem  inactivem  Zucker,  von  Invert- 
zucker, und  von  Zwischenproducten  dieser  beiden  Zuckerarten  be- 
stehen werde,  welche  letzteren,  je  nach  der  seit  Beginn  der  Zer- 
setzung verstrichenen  Zeit,  verschiedene  Drehung  besitzen  müssen. 
Es  sei  daher  leicht  erklärlich,  dass  die  Eigenschaften,  und  be- 
sonders die  Rotation  des  sog.  „inactiven  Zuckers"  fast  von  jedem 
Untersuchenden  anders  befunden  worden  seien,  dass  dagegen  GuN- 
siNG  (a.  a.  0.)  und  Meissl  (Z.  29,  1034)  in  vielen  Fällen  seine 
Identität  mit  gewöhnlichem  Invertzucker  (nach  optischem  Ver- 
halten und  Reductionsvermögen)  direct  nachweisen  konnten,  sowie 
dass  Horsin-Däon  (a.  a.  0.)  den  „inactiven  Zucker**  aller  von 
ihm  geprüften  Colonialzucker,  mittelst  Dialyse  durch  Pergament- 
papier in  gewöhnlichen  Invertzucker  umzuwandeln  vermochte. 

Die   seither  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  haben  die 
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Richtigkeit  dieser  Anschauung  durchaus  bestätigt.  Zunächst  wies 
Winter  nach  (Z.  38,  787  und  784),  dass  das  völlig  reife  Zucker- 
rohr und  seine  Blätter  Fruktose  und  Invertzucker  nicht  oder  doch 
kaum  enthalten,  sondern  so  gut  wie  ausschliesslich  nur  Trauben- 
zucker, und  zwar  optisch  activen.  Der  in  den  Colonialzuckern 
vorhandene  reducirende  Zucker  ist  daher,  wie  sieh  namentlich 
auch  aus  der  Entstehung  von  Mannit  bei  der  Vergährung  durch 
den  Mannit -BaciUus  ergiebt  (Gayon  und  Dübourg,  Chz.  2.5,  R. 
248),  ein  Gemisch  von  Traubenzucker  und  Invertzucker,  und 
letzterer  kann  nur  bei  der  Fabrikation,  beim  Lagern,  und  beim 
Transportiren  des  (zumeist  sauer  reagirenden)  Rohrzuckers,  aus 
diesem  entstanden  sein  (Winter,  a.  a.  0.;  Mehne,  Z.  38,  755). 
Da  nun  der  Invertzucker  selbst,  Degener's  Beobachtungen  zufolge 
(Z.  36,  345),  je  nach  der  Temperatur,  der  er  ausgesetzt  war,  und 
je  nach  der  Concentration ,  in  der  er  schliesslich  verbleibt,  mehr 
oder  minder  grosse  Links-  bezw.  Rechtsdrehung,  ja  zuweilen  sogar 
beinahe  gar  keine  Drehung  zeigen  kann,  da  femer,  worauf 
schon  DüBRüNFAüT  hinwies,  sein  Gehalt  an  Fruktose,  in  Folge 
der  leichteren  Zerstörbarkeit  dieses  Zuckers,  sehr  wandelbar  ist, 
so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  auch  das  Drehungs- 
vermögen des  reducirenden  Zuckers  selbst  innerhalb  ausser- 
ordentlich ^weiter  Grenzen  schwankt.  Ein  Verhältniss  seiner 
einzelnen  Bestandtheile,  das  wirklich  vollkommene  optische  In- 
activität  bedingt,  ist  also  zwar  möglich,  und  kommt  auch  vor, 
wiewohl  nur  sehr  selten  (Mehne,  a.  a.  0.;  Pellet,  B1.  Ass.  16, 
187;  Tervooren,  D.  Z.  28,  1290);  in  der  Regel  aber  ist  eine 
bald  geringe,  bald  bedeutende  Rechts-  oder  Linksdrehung  vor- 
handen, und  oft  ist  auch  ein  Gemenge  gleicher  Theile  d-Glykose 
und  d- Fruktose,  also  wirklicher  Invertzucker  zugegen,  der  sich 
nur  deshalb  nicht  glatt  als  solcher  vom  Rohrzucker  abscheiden 
lässt,  weil  das  anzuwendende  Lösungsmittel,  Alkohol,  die  Fruktose 
weit  leichter  löst  als  den  Traubenzucker  (Herzfeld,  Z.  3.5,  967). 
Auch  Geraed  und  Dürin  (B1.  Ass.  8,  616)  fanden  in  zahlreichen 
Fällen  den  als  „optisch  inactiv"  angesehenen  Zucker  in  Wirklich- 
keit optisch  activ,  und  mit  Invertzucker  übereinstimmend;  ent- 
gegen Leplay's  Angaben  bleibt  seine  Rotation,  bei  der  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  den  Bedingungen  des  CLERGET'schen 
Inversionsverfahrens,  weder  gleich  Null,  noch  wird  sie  in  irgend 
anderer  Weise  abgeändert,  als  jene  des  Invertzuckers  selbst. 
Saillard  hat  eingewendet  (Bl.  Ass.  10,  972),  dass  die  Identität 
des  reducirenden  Zuckers   mit  Invertzucker  sich   erst  im   Laufe 
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der  Zeit  ergebe,  dass  aber  anfangs  ein  optisch  inactives  Gemisch 
von  Traubenzucker  und  Fruktose  vorhanden  sei,  und  zwar  soll 
nach  HoRSiN-DfeoN  (Bl.  Ass.  8,  654)  die  Ursache  der  Inactivität 
in  einem  durch  die  saure  Keaction  der  Lösungen,  sowie  durch 
gewisse  chemische  und  physikalische  Einflüsse  veranlassten,  sehr 
langsamen  Bückgange  der  Birotation  des  Traubenzuckers  liegen. 
Diese  Angaben  widersprechen  aber  völlig  den  sehr  genauen  Unter- 
suchungen von  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  R  280),  aus  denen 
vielmehr,  in  Uebereinstimmung  mit  älteren  Befunden  von  Icery 
(1865),  und  mit  neueren  von  Pellet  (Bl.  Ass.  16,  1146),  hervor- 
geht, dass  die  Drehung  des  reducirenden  Zuckers  jener  des  wahren 
Invertzuckers  desto  näher  kommt,  je  jünger  und  frischer  die 
Producte  der  Bohrzuckerfabrikation  sind;  erst  mit  der  Zeit  wird 
durch  Gährungen,  Zersetzungen,  und  Oxydation  ein  Theil  der 
Fruktose  zerstört,  wodurch  dann  die  Linksdrehung  abnimmt,  und 
schliesslich  ein  Gemenge  entsteht,  das,  je  nach  den  Umständen, 
bald  mehr,  bald  weniger  rechts  oder  links,  in  seltenen  Fällen 
auch  fast  gar  nicht  dreht.  Es  enthielten  z.  B.  17  Melassen  von 
Colonialzuckem  (neben  5,6  bis  43,7  Proc.  Bohrzucker)  14,8  bis  39,4 
Proc  reducirenden  Zucker,  der  zu  8,2  bis  22,9  Proc.  aus  Trauben- 
zucker, zu  6,6  bis  16,5  Proc.  aus  Fruktose  bestand,  und  zwar  in 
den  verschiedensten  Verhältnissen;  die  Drehung  des  reducirenden 
Zuckers  wurde  daher  auch  nicht,  wie  die  des  reinen  Invertzuckers, 
bei  88®  C.  Null,  sondern  es  verblieb  merkliche,  dem  Ueberschusse 
an  Traubenzucker  (3,6  bis  5,2  Proc.)  entsprechende  Bechtsdrehung. 

In  Producten,  die  während  der  Fabrikation  mit  nicht  allzu- 
kleinen Mengen  Kalk,  Alkalien,  und  vielleicht  auch  Neutralsalzen 
behandelt  wurden,  oder  andauenid  (besonders  in  der  Wärme)  mit 
ihnen  in  Berührung  blieben,  kann  ein  Theil  des  Invertzuckers  in 
Mannose,  Pseudo-Fruktose,  Glutose  u.  s.  f.  umgelagert  sein,  woraus 
sich,  gemäss  den  schon  oben  ausführlich  erörterten  Befunden 
LoBRY  de  Brüyn's  und  van  Ekenstein's,  sowie  Prinsen-Geerligs', 
das  geringe  Drehungsvermögen  solcher  Syrupe  in  manchen 
Fällen  erklären  lässt;  in  anderen  liegen  hingegen  den  abnormen 
Befunden  zweifellos  Analysenfehler  zu  Grunde,  die  nach  Pellet 
u.  a.  nicht  selten  durch  die  in  Gegenwart  des  Invertzuckers  und 
seiner  Zersetzungsproducte  unzulässige  Anwendung  von  Bleiessig 
als  Klärmittel  verursacht  wurden  (Bl.  Ass.  14,  28;  16,  1184). 

Trockene  Destillation.  Wird  der  Zucker  über  seinen 
Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  scheinen  nach  Delbrück  und 
Hoffmann  (Z.  ang.  1902,  821)  zunächst  Kohle  und  Wasser  ab- 
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gespalten  zu  werden,  die  aber  schon  bei  relativ  niedriger  Tempe- 
ratur unter  Bildung  organischer  Verbindungen  auf  einander  ein- 
wirken (?).  Oberhalb  170®  tritt,  wie  zuerst  (1778)  Fontana  näher 
feststellte,  unter  Entwickelung  von  viel  Kohlenoxyd  und  Ameisen- 
säure, theilweise,  und  gegen  200®  völlige  Zersetzung  ein,  wobei 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aldehyd,  Aceton,  sog.  Metaceton  (s. 
unten),  Furol,  Acrolein,  und  Benzaldehyd  überdestilHren  (Völckel, 
A.  86,  63  und  87,  303;  DöBEREiNER,  A.  3,  141;  Redtenbacher, 
A.  47,  148;  Fradiss,  B1.  Ass.  16,  280),  und  Caramel,  Assamar, 
und  andere  ähnliche  Stoffe  im  Rückstande  verbleiben.  Erhitzt 
man  diesen  noch  weiter,  so  erhält  man  zuletzt  eine  schwarze, 
glänzende,  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,81  bis  1,85,  die  wenig  fest,  aber  so  hart  ist,  dass  sie 
Glas  schneidet  Zerreibt  man  sie,  formt  das  Pulver  mit  etwas 
Zuckersyrup  zu  einem  Teige,  presst  diesen  hydraulisch,  und  er- 
hitzt ihn  in  einem  Porcellanrohre  zur  Rothgluth,  so  erhält  man 
einen  dichten,  in  Wasser  untersinkenden,  die  Elektricität  gut 
leitenden  Kohlencylinder,  der  Quarz  ritzt;  steigert  man  die  Hitze 
auf  1200^  so  greift  er  selbst  Topas  an  (Monier,  G.  r.  78,  6; 
MiXTER,  B.  26,  R  859).  Beim  Auflösen  von  Zuckerkohle  in  ge- 
schmolzenem Eisen  oder  Silber,  und  beim  raschen  Erkalten  unter 
hohem  Drucke,  entsteht  nach  Marsden  (A.  eh.  VU,  8,  466)  und 
MoissAN  (G.  r.  116,  218)  etwas  Diamant,  bei  weiterer  genügend 
hoher  Erhitzung  Graphit  (Moissan,  C.  r.  119,  976;  Warren,  N. 
77,  192);  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  Verbrennungswärme 
der  Zuckerkohle  die  des  Diamants ,  und  auch  jene  des  Graphites 
übertrifft,  da  sie  nach  Favre  und  Silbermann  (A.  eh.  III,  34, 
411)  8039,8  cal.,  nach  Schwackhöfer  (F.  23,  464)  7982,0  caL 
für  1  g  beträgt  Nach  Moissan  ist  Zuckerkohle  auch  ein  vor- 
treffliches Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Garbide  (G.  r. 
124,  716),  und  nach  Warren  (a.  a.  0.)  erhält  man,  durch  Er- 
hitzen von  Zucker  im  geschlossenen  Platinrohre  auf  Rothgluth, 
neben  krystallisirtem  Graphit  und  Wasser  auch  Acetylen.  —  Das 
mit  Hülfe  reinster  Zuckerkohle  bestimmte  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffes  ist  12,0029,  für  Sauerstoff  =  16  (van  der  Plaats, 
C.  r.  100,  52). 

Die  Zuckerkohle  vermag  nach  Hemptinne  (Z.  Ph.  27,  431) 
viel  Wasserstoff  aufzunehmen,  und  zwar  z.  B.  bei  — 78^  sechs 
Mal  mehr  als  bei  -f-15®,  hält  auch,  selbst  wenn  sie  bei  sehr  hoher 
Temperatur  dargestellt  wird,  leicht  etwas  Wasserstoff  zurück 
(Foster,  N.  65,  152),  und  zeigt  dann  eigenthümliche  Absorptions- 
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Erscheinungen,  die  der  ganz  reinen  Zuckerkohle  nicht  zukommen 
(MiXTER,  a  93,  1061;  B.  26,  R  859).  Sie  nimmt  z.B.  bis  27  Proc. 
Chlor  auf,  das  erst  bei  15 stündigem  Erhitzen  auf  Weissgluth 
wieder  völlig  entweicht,  liefert  mit  Schwefeldampf  bei  Hellroth- 
gluth  Schwefelwasserstoff  und  eine  schwarze,  bis  20  Proc.  Schwefel 
enthaltende  Masse,  die  den  Schwefel  weder  beim  Kochen  mit 
Kalilauge ,  noch  beim  Erhitzen  auf  Eisenschmelzhitze  voll- 
kommen abgiebt,  und  zersetzt  Ammoniak  und  Stickoxydul  unter 
beträchtlicher  Bindung  von  Stickstoff.  Brom  und  Jod  werden 
nur  in  kleiner  Menge  aufgenommen,  und  nicht  dauernd  fest- 
gehalten. Ob,  wie  Büke  und  Gain  (N.  70,  264)  angaben,  beim 
Erhitzen  von  reiner  Zuckerkohle  im  Wasserstoffstrome  Methan  in 
grösseren  Mengen  gebildet  werde,  erscheint  noch  fraglich,  seine 
Entstehung  in  kleinen  Mengen  darf  aber  für  bewiesen  gelten 
(BoNE  und  Jordan,  N.  73,  151).  Zuckerkohle  vermag  auch  als 
Sauerstoff-Ueberträger  und  als  Hydroperoxyd-Katalysator  zu  wirken, 
jedoch  nur  in  sehr  geringem  Grade  (Loewenhart  und  Kastle, 
Am.  29,  397). 

Für  Röntgenstrahlen  ist  Zuckerkohle  ziemlich  durchlässig 
(Meslans,  C.  r.  122,  309).  Ein  guter  Elektricitätsleiter  scheint  sie 
nur  in  stark  geglühtem  Zustande  zu  sein  (Monier,  a.  a.  0.);  ge- 
wöhnliche Zuckerkohle  leitet  nämlich  nicht  (Magnus,  P.  I,  104, 
557),  dagegen  erhielt  schon  1846  State,  und  bald  darauf  Bunsen 
(F.  I,  54,  55),  durch  mehrstündiges  Erhitzen  eines  (nach  schwachem 
Vorglühen)  mit  Zuckersyrup  getränkten  Gemisches  von  zwei 
Theilen  backender  Steinkohle  und  einem  Theile  Koks  auf  helle 
Weissgluth,  eine  feste,  klingende,  homogene  Kohle,  die  Elektricität 
so  gut  wie  ein  Metall  zu  leiten  vermochte,  und  in  der  Spannungs- 
reihe noch  negativer  als  Platin  war. 

Völlig  trockene  Zuckerkohle,  für  sich  oder  in  Mischung  mit 
völlig  trockenem  Aetzkalk  zur  Rothgluth  erhitzt,  verbrennt  nach 
DübrüNFAüt  nicht  (C.  r.  75,  1335),  während  dies  mit  Leichtig- 
keit bei  Zutritt  von  Wasserdampf  oder  feuchter  Luft  erfolgt. 
Dubrunfaüt  glaubt,  dass  hierbei  die  primäre  Reaction  C-j-HjO 
=  CO  +  Hj  sei. 

Zum  Zwecke  der  für  gewisse  analytische  Untersuchungen 
sehr  wünschenswerthen  leichteren  Veraschung  alkalischer,  und 
daher  nur  schwierig  und  langsam  verbrennbarer  Zucker,  ohne 
Zusatz  der  von  Scheibler  (Z.  14,  188)  empfohlenen  Schwefel- 
säure, sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden;  Dübrünfaut, 
MiLLON  und  Reiset  (C.  r.  16,  1190),  Krocker  (Z.  1,  474),  sowie 
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Rose  benutzten  Platinmohr,  wovon  0,8  bis  1,2  Theile  mit  einem 
Theile  des  Zuckers  allmählich  auf  dunkle  Bothgluth  erhitzt,  und 
etwa  zehn  Minuten  bei  dieser  erhalten  werden;  Stolba  (Chz.  12, 
R.  16)  und  Kassner  (C.  89,  83)  ersetzten  das  Platin  durch  Silber, 
Gräger  und  Müller  (A.  111,  124;  J.  pr.  I,  80,  118)  durch  Eisen- 
oxyd oder  Eisenoxydnitrat,  Bechamp  (C.  r.  73,  337)  durch  Wis- 
muthnitrat,  Lücien  (BL  Ass.  6,  356)  durch  Zinkoxyd.  Femer 
wandte  Grobert  (J.  fahr.  30,  27)  wasserfreie  Oxalsäure  an. 
Boyer  (BL  Ass.  7,  336)  Benzoesäure,  Morpürgo  (Chz.  22,  257) 
Hydroperoxyd,  und  Lippmann  (Z.  34,  647;  40,  322)  Vaselinöl 
vom  Sdp.  400®,  unter  Zuhülfenahme  eines  mit  Sauerstoff  ange- 
reicherten Luftstromes.  Einfacher  und  sicherer  als  aUe  diese 
Verfahren,  die  sich  zumeist  nur  wenig  bewähren  (Wiley  und 
Edson,  Chz.  13,  R  259),  scheint,  unter  Anwendung  der  nöthigen 
Yorsichtsmaassregeln,  das  von  Alberti  und  Hempel  angegebene 
zu  sein  (Z.  41,  745),  das  auf  dem  Glühen  des  Zuckers  mit  1  bis 
1,5  Theilen  reinen  Quarzpulvers  beruht;  die  Verwendung  des 
letzteren  versuchten  übrigens  schon  vor  langer  Zeit  Dübrunfaüt 
und  Durin  (BL  Ass.  10,  223). 

Erhitzt  man  Chlomatrium,  Chlorbaryum,  Chlormagnesium, 
u.  s.  f.  mit  überschüssigem  Zucker,  so  wird  nach  Davies  (C. 
1903,  916)  schon  im  ersten  Stadium  der  Verbrennung,  je  nach 
den  Mengenverhältnissen,  ein  grosser,  zwischen  20  bis  90  Proc. 
schwankender  Theil  des  Chlors  ausgetrieben,  während  die  Basis 
unvermindert  zurückbleibt 

Das  Caramel  des  Rohrzuckers,  das  man  durch  Schmelzen 
bei  170  bis  180®  oder  höchstens  180  bis  190®  gewinnt,  bei  welcher 
letzteren  Temperatur  nach  Gross  und  Bevan  (N.  70,  117)  schon 
viel  Kohlensäure  und  Aceton  entweicht,  besteht  bei  einem 
Gewichtsverluste  des  Zuckers  von  etwa  12  Proc.  grösstentheils 
aus  Caramelan  CiaHj^iGy,  bei  einem  Verluste  von  etwa  15  Proc. 
vorzugsweise  aus  Caramelen  CgeHgoGis,  und  bei  einem  Verluste 
von  etwa  20  Proc.  fast  ganz  aus  Caramelin  (Gelis,  A.  eh.  III,  52, 
352);  letzteres  entspricht  nach  Völckel  der  Formel  Ca4Ha6  0i3, 
nach  Maümenä  der  Formel  C6H4  0a,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
und  Säuren  gar  nicht   in  Alkalien  nur  wenig  löslich. 

Das  gewöhnliche,  eine  Mischung  dieser  Substanzen  ent- 
haltende Rohrzuckercaramel,  das  sich  nach  Fradiss  auch  schon 
beim  längeren  oder  wiederholten  Erhitzen  sehr  concentrirter 
Rohrzuckerlösung  auf  100<^  zu  bilden  beginnt  (Bl.  Ass.  16,  193), 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  Lösungen  von  0,1  bis  1,0  Proc. 
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zeigen  nach  Stern  und  Prager  (Z.  ang.  1893,  336)  bei  ^  =  15» 
folgende  specifische  Gewichte: 

0,1                   0,2  0,3                    0,4                   0,5 

1,00066  1,00104  1,00142  1,00180  1,002  20 

0,6                   0,7  0,8                   0,9                   1,0 

1,002  56  1,002  92  1,003  30  1,003  68  1,00406; 

sie  liefern,  nach  Vogel,  ein  charakteristisches  Äbsorptions- 
spectrum,  indem,  je  nach  der  Concentration,  die  blaue  Seite  des 
Spectrums  mehr  oder  weniger  ausgelöscht  wird.  In  Alkohol,  be- 
sonders in  starkem,  in  Amylalkohol,  Aether  und  Chloroform  ist 
das  Caramel  unlöslich,  leicht  löslich  jedoch  in  Methylalkohol  von 
95  Proc.  (Morris,  Chz.  12,  R.  54;  Fradiss,  BL  Ass.  16,  280),  und 
kann  daher  nach  Fradiss  aus  der  methylalkoholischen  Lösung 
mittelst  Amylalkohol  leicht  abgeschieden  werden,  was  indessen 
Pellet  nicht  zu  bestätigen  vermochte  (S.  B.  29,  85).  Es  redu- 
cirt  kräftig  Kupfer-  und  Silber-Lösung,  und  wird  durch  Baryi 
zum  Theil,  durch  Bleiessig  völlig  ausgefällt  (Fradiss,  a.  a.  0.); 
Knochenkohle  absorbirt  es  nicht  direct,  wohl  aber  nach  der  Ent- 
färbung mit  Ozon,  die  leicht  in  saurer,  schwieriger  in  alkalischer 
Lösung  erfolgt  (Fradiss,  B1.  Ass.  16,  668).  Behandelt  man  eine 
kalte  Caramellösung  mehrere  Tage  mit  Chlor,  so  nimmt  sie  all- 
mählich eine  helle  Farbe  an,  und  geht  zuletzt  in  einen  hell- 
gelben Syrup  über,  der  zu  einer  gelben,  hornigen  Masse  ein- 
trocknet. Diese  ist  eine  Säure  der  Formel  CnH^iClOy,  giebt  mit 
Baryumoxyd,  Calciumoxyd  und  Bleioxyd  amorphe  Salze,  und  wird 
durch  Silberoxyd  wieder  in  Caramel  zurückverwandelt;  beim  Er- 
wärmen tritt  Bräunung,  und  schon  bei  40^,  unter  Chlorwasser- 
stoff-Entwickelung,  Verkohlung  ein;  versetzt  man  die  Lösung  der 
Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  scheiden 
sich  weisse  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  zu  einer  hornartigen 
Masse  zusammensintern  (Wachtel,  ö.  8,  931;  Seibt,  Ö.  9,  349). 
Versetzt  man  Caramel  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Paraldehyd,  so  bildet  sich  binnen  24  Stunden  in  der  Kälte  ein 
braungelber,  harziger,  in  absolutem  Alkohol  unlöslicher,  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag;  arbeitet  man  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
so  entsteht  eine  hellgelbe,  sehr  langsam  absitzende  Fällung,  und 
zugleich  ein  braunrothes  Harz,  das  sich  durch  Lösen  mittelst 
Aether  entfernen  lässt.  Wie  das  Caramel  selbst,  so  giebt  auch 
die  Paraldehyd- Verbindung  auf  Zusatz  von  Phenylhydrazin  sofort 
einen  starken,  braunen,  amorphen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure 
unlöslich,  in  Alkalien  aber  löslich  ist  (Amthor,  F.  24,  30;  B.  18, 
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R.  348).  Fügt  man  zu  coDcentrirter  wässeriger  Caramellösung 
Resorcin,  und  säuert  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  stark  an,  so 
scheiden  sich  rothe,  in  Alkohol  mit  dunkelrother,  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe  lösliche  Flocken  ab,  die  beim  Erwärmen  dunkel- 
braun werden;  Phloroglucin  ruft  eine  ähnliche,  jedoch  noch  inten- 
sivere Färbung  hervor  (Ihl,  Chz.  9,  485).  Bei  der  Untersuchung  von 
Producten,  die,  wie  käuflicher  Alkohol  oder  Weinessig,  nur  Spuren 
Caramel  enthalten,  können  diese  Methoden  irre  führen  (Ma- 
GALHAES,  C.  r.  123,  896),  oder  auch  völlig  versagen;  in  solchen 
Fällen  thut  man  nach  Geisler  (Am.  20,  HO)  sowie  Crampton 
und  Simons  (Am.  21,  335)  besser,  die  Flüssigkeit  mit  ihrem 
halben  Volum  an  Walkererde  zu  schütteln  und  eine  halbe  Stunde 
stehen  zu  lassen;  das  Caramel,  nicht  aber  der  natürliche  Farb- 
stoff, ist  dann  absorbirt. 

Die  einzelnen  Bestandtheile  des  Caramels  sind  nur  unge- 
nügend untersucht.  Caramelan,  das  man  nach  Stolle  (Z.  49, 
800;  51,  836;  53, 1 147)  durch  Schmelzen  von  Zucker  bei  180  bis  185», 
besser  bei  nur  170  bis  180®  bis  zur  Gewich tsconstanz  erhalt,  und 
durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Vergähren  des  restlichen  Zuckers, 
Concentriren  im  Wasserbade,  und  Trocknen  im  Vacuum  reinigt, 
ist  eine  braune,  nicht  klebrige  Masse  der  Zusammensetzung 
CiaHisOs  (also  CiaHaaOn  —  2HaO),  die  bei  134  bis  136»  schmilzt, 
sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  in  Lösungen  von  0,1  bis  1  Proc. 
bei  20  Proc.  nachstehende  specifische  Gewichte  zeigt  (Stolle,  Z. 
49,  938): 

0,1  0,2  0,3  0,4  0,5 

1,000450  1,000105  1,001203  1,001500  1,001860 

0,6  0,7  0,8  0,9  1,0 

1,002117  1,002475  1,002955  1,003345  1,003721. 

Digerirt  mau  es  mit  zehn  Theilen  dreiprocentiger  Salzsäure  oder 
mit  sechs  Theilen  dreiprocentiger  Schwefelsäure  18  Stunden  bei 
100°,  so  erhält  man,  neben  Lävulinsäure  und  etwa  15  Proc.  eines 
Humusstoffes  CgHuOg,  der  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig unlöslich  ist,  und  bei  der  Oxydation  Oxalsäure  liefert,  eine 
Hexose,  die  trotz  anscheinender  kleiner  Unterschiede  mit  d-Glykose 
identisch  sein  dürfte  (Stolle,  Z.  51,  836;  53,  1149);  mit  ammoniaka- 
lischem  Bleiessig  entsteht  ein  voluminöser  gelber  Niederschlag 
CijHigPbOg  (Stolle,  Z.  49,  800).  Das  Tetracetat  ist  ein  amorphes 
gelbes  Pulver  vom  Smp.  lOT»,  das  sich  leicht  in  heissem  Eisessig, 
nicht  aber  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  löst,  das  Monobenzoat  ist 
krystallinisch,  zersetzt  sich   ohne   zu  schmelzen,  ist  unlöslich  in 
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Alkohol,  Äether  und  Ligroin,  aber  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und 
starker  Salzsäure;  beide  Verbindungen  geben  charakteristische 
Absorptions-Spectra  (Stolle,  Z.  50,  611).  Quantitativ  kann  das 
Caramelan  in  wässeriger  Lösung,  nach  vorheriger  Abscheidung 
der  Eisensalze,  auf  0,05  Proc.  genau  durch  Prüfung  des  Ab- 
sorptionsspectrums bestimmt  werden,  vorausgesetzt,  dass  nicht 
noch  andere,  ähnlich  wirkende  Stoffe  zugegen  sind  (Stolle,  Z.  49, 
839).  Das  Reductionsvermögen  ist  nur  gering,  lind  erweist  sich 
der  Concentration  genau  proportional;  arbeitet  man  nach  Herz- 
feld's  Vorschrift,  so  entsprechen  0,10,  0,25,  0,50,  0,75,  1,00  Proc. 
Caramel,  bei  zwei  Minuten  Kochdauer,  15,0,  37,5,  75,0,  115,5, 
150,0  mg  Kupfer  (Stolle,  Z.  53,  1155). 

Schiff  (B.  4,  908)  fand  für  das  Caramelan  die  um  ein 
Molecüi  Wasser  ärmere  Formel  CiaHigO;,.  Seine  Substanz  war 
unlö|lich  in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  löslich  in  siedendem 
Anilin;  destillirt  man  den  Ueberschuss  des  letzteren  ab  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  so  erhält  man  ein  Anilid 
des  Caramelans,  das  nach  der  Gleichung 

CuHieOs  +  3CeH;N  =  3H,0  +  C30H31N3O, 

entsteht  Es  bildet  braune  Flocken,  die  sich  in  heissem  Alkohol 
lösen  und  nach  wiederholtem  Ausfällen  glasig  erstarren,  und  be- 
sitzt basische  Eigenschaften;  die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoho- 
lische Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  amorphes, 
zimmtfarbenes  Doppelsalz,  2(CaoHsiN8  06).H2PtCl^,  fallen. 

Caramelin,  dem  er  die  Formel  C24HgoOj5  zuschreibt,  gewann 
Graham,  indem  er  eine  wässerige  CarameUösung  der  Dialyse 
unterwarf,  wobei  Caramelan  und  Caramelen  aus  dem  Dialysator 
austreten,  und  Caramelin  in  ihm  zurückbleibt;  verdunstet  man 
die  Lösung  im  Vacuum,  so  erhält  man  es  als  schwarze,  glänzende, 
wasserlösliche  Masse,  verdampft  man  sie  aber  bei  100^,  so  wird 
es  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  Kalilauge.  Die 
wässerige  Lösung  des  Caramelin s  ist  gummiartig,  vollkommen 
geschmacklos,  und  wird  durch  die  kleinsten  Mengen  Mineral- 
sauren  und  Salze  sofort  gefällt. 

Sabanejeff  (Chz.  17,  133;  B.  26,  R.  367)  ist  der  Ansicht, 
dass  die  Producte  von  Graham  durch  eine  Art  Gährung,  und 
jene  von  Gelis  durch  die  Erwärmung  bereits  verändert  waren. 
Bei  200",  und  unter  10  Proc.  Gewichtsverlust  dargestelltes  Caramel 
entsteht,  seinen  Versuchen  zufolge,  gemäss  der  Gleichung 


t,  seinen  Versuchen  zufolge,  gemäss  der  Gleichun 
ll(C,,H„OiO  =  7C0,  +  27H,0  +  C^a.HnsOa, 
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und  diese  Verbindung  lässt  sich,  durch  10  bis  14  Tage  dauernde 
Dialyse,  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol,  und  Trocknen  im 
Vacuum,  unverändert  isoliren.  Sie  stellt  schwarze,  zerreibliche 
geschmacklose  Blätter  dar,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  gar  nicht  löslich,  ergiebt  in  wässeriger 
Lösung  nach  Raoült's  Methode  die  Moleculargrösse  CissHisgO^o, 
die  auch  durch  die  Existenz  einer  entsprechenden  Baryumver- 
bindung  bestätigt  wird,  und  zersetzt  sich,  beim  längeren  Stehen 
der  wässerigen  Lösung  (besonders  im  Sonnenlichte),  oder  beim 
Erwärmen,  in  Substanzen  von  kleinerem  Moleculargewichte.  — 
Nach  Arrhenius  soll  die  Moleculargrösse  des  Caramels,  wie  die 
der  meisten  CoUoide,  eine  noch  weit  höhere,  nämlich  etwa  13  200 
sein;  auffälliger  Weise  verhält  sich  aber  das  Caramel  bei  der 
Elektrolyse  nicht  wie  die  grosse  Mehrzahl  der  CoUoide,  sondern 
wandert  deutlich  der  Anode  zu  (Coehn,  Chz.  21,  543). 

Setzt  man  schmelzendem  Zucker  10  Proc.  Soda  zu,  so  erhält 
man  nach  Schweitzer  (C.  1900,  491)  eine  „Alcaramel"  genannte 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  Cj2H,i04  (?);  sie  ist  amorph, 
braun,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in 
Ammoniak  und  Alkalien,  und  fällbar  durch  Bleiessig. 

Destillation  mit  Aetzkalk.  Die  bei  der  Destillation  von 
Zucker  (einem  Theil)  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzkalk  (drei 
Theilen)  entstehenden  Producte,  sind  zuerst  von  Främy  (A.  15, 
278),  später  von  Gottlieb  (A.  52,  127),  Benedikt  (A.  162,  303), 
und  Pinner  (B.  15,  589;  16,  1728)  untersucht  worden.  Erhitzt 
man,  nach  Pinner,  in  einer  grösseren  kupfernen  Blase  ein  inniges 
Gemenge  von  einem  Theile  Zuckerpulver  und  drei  Theilen  frisch 
gebranntem  Kalkpulver  vorsichtig  mit  einer  kleinen  Flamme,  die 
man  entfernt,  sobald  weisse  Dämpfe  erscheinen,  so  schreitet  die 
Reaction  ohne  weitere  Wärmezufuhr  rasch  fort,  und  ist  in  15 
bis  20  Minuten  vollendet.  Der  Rückstand  enthält  verschiedene 
Calciumsalze,  darunter  das  der  Capronsäure,  und  das  einer  Säure 
CeHioOß,  die  in  ganz  reinem  Zustande  krystallisationsfähig  zu 
sein  scheint,  in  der  Regel  aber  eine  zerfliessliche  gummöse  Masse 
darstellt;  das  Salz  CeH^KgO.^  krystallisirt,  ist  aber  sehr  hygro- 
skopisch, CöHjjAgaO,  ist  weisss,  amorph,  leicht  zersetzlich,  und  in 
Wasser  ziemlich  löslich,  CgHjjCuOß  +  IV2  Cu(0H)2  ein  grüner, 
amorpher  Niederschlag,  und  CeHsCaOß  ein  weisses,  nach  dem 
Trocknen  bei  100<*  wenig  hygroskopisches  Pulver,  das  sich  beim 
Aufblähen  zersetzt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  durch  starken 
Alkohol  in  weissen,  harzigen  Flocken  wieder  niedergeschlagen  wird. 
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Neben  diesem  Rückstände,  und  abgesehen  von  den  massen- 
haft entweichenden,  zumeist  Kohlensäure  und  Methan  enthaltenden 
Gasen,  erhält  man,  wie  Woülfe  schon  1788  richtig  beobachtete, 
ein,  aus  zwei  Schichten  bestehendes  Destillat.  In  der  wässerigen 
Schicht  sind  Aldehyde,  Ketone,  —  nach  Päreire  und  Güignard 
(Chz.  26,  442)  hauptsächlich  Aceton  — ,  Säuren,  Alkohole,  und 
noch  andere  sauerstoffhaltige  Körper  vorhanden,  in  der  öligen 
zwei  von  Fr^my  als  Metaceton  und  Isophoron  bezeichnete  Sub- 
stanzen, deren  Geschichte  ein  interessantes  Beispiel  für  die  Ent- 
wickelung  wissenschaftlicher  Irrthümer  bietet.  Das  Metaceton 
wurde  als  ein  weisses  bis  gelbliches,  angenehm  riechendes  Oel 
vom  Siedepunkt  83^  beschrieben,  das  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löste,  und  die  Formel  CgHioO  be- 
sass,  die  von  Benedikt  auch  durch  eine  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte bestätigt  wurde.  Bei  der  Oxydation  erhielt  Gottlieb 
Kohlensäure,  Essigsäure,  und  Propionsäm-e,  Pinner  auch  Ameisen- 
säure; mit  Natriumbisulfit  trat  keine  Reaction  ein,  Natrium,  Brom, 
Jodwasserstoff,  und  Phosphor -Pentachlorid  wirkten  verharzend, 
und  Phosphorsäureanhydrid  spaltete  nach  Schwarz  (W.  5,  159) 
einen  benzolartig  riechenden  Körper  CoHs  ab,  der  aber  weder 
mit  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  aus  Leuchtgas  und  Steinöl 
(CoüERBE,  J.  pr.  I,  18,  165;  Dumas,  A.  6,  257)  identificirt  werden 
konnte,  noch  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  CgHs,  dessen  Bromid 
Merz  und  Weith  (B.  11,  2247)  aus  secundärem  Jodhexyl  er- 
hielten, noch  mit  dem  Diallylen  Henry's  (C.  r.  87,  171)  aus 
Diallyl,  welches  letztere  übrigens  nach  Wagner  (B.  21,  3343) 
und  Griner  (Chz.  12,  1677)  keine  einheitliche  Substanz  ist 

Das  Isophoron  wurde  als  gelbliches,  stark  aromatisch 
riechendes  Oel,  vom  spec.  Gew.  0,9645  bei  15°,  vom  Siedep.  208®, 
und  von  der  Formel  G9H14O,  geschildert;  bei  der  Oxydation 
sollte  es  Essigsäure  und  Adipinsäure  C(jHio04  geben  (Kachler, 
A.  164,  82),  mit  Phosphorpentachlorid  ein  bei  175®  siedendes 
Chlorid  CjHjgCl,  und  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  petroleum- 
ähnlichen Körper  Cj,H,2,  isomer  mit  dem  Cumol  und  Mesitylen, 
und  verwandt  mit  den  Kohlenwasserstoffen  CgH^  und  CyH,s,  die 
Landolph   (B.   12,  1583)  mittelst  Borfluorid  aus  Aceton  erhielt. 

Ueber  die  Natur  des  Metacetons  und  Isophorons  wurden  die 
verschiedensten  Hypothesen  aufgestellt.  Nach  Benedikt  (a.  a.  0.) 
sollte  zunächst  gemäss  der  Gleichung 

CizHaaOn  =  2CH,  +  400^  +  HgO  +  2C3H6O 
Aceton,  und  aus  diesem  dann,  gemäss  den  Gleichungen 
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2  C,HeO  =  HjO  4-  CeH.oO  und  3  0^11,0  =  2  H^O  +  CgHuO, 
Metaceton  bezw.  Isophoron  entstehen,  —  was  jedoch  schon 
Pinner  (B.  15,  589)  für  unwahrscheinlich  erklärte.  Die  Einen 
hielten  Metaceton  für  verwandt  mit  dem  isomeren  Mesityloxyd 
aus  Aceton  (Fittig,  A.  110,  32;  Pawlow,  A.  188,  130;  Louise, 
C.  r.  95,  602),  die  Anderen  für  verwandt  oder  identisch  mit  dem 
Allylaceton  (Zeidler,  A.  187,  35),  mit  dem  später  von  Vorländer 
und  Hobohm  (B.  29,  1841)  als  Ketopentamethylen  erkannten 
Dumasin  (Heintz,  P.  68,  27?:;  Fittig,  A.  HO,  17),  mit  einem  der 
Methyl-Aethyl-Acroleine  (Liebig  und  Zeisel,  B.  12,  571;  Salonina, 
B.  20,  R.  700),  mit  dem  AUyläther  (Cahoürs  und  Hofmann,  A. 
102,  285;  Berthelot  und  de  Luca,  A  eh.  HI,  48,  286),  mit  dem 
Destillationsproducte  C^HioO  aus  Glycerin  mittelst  Kalk  oder 
Zinkstaub  (Westphal,  B.  18,  2931;  Destrem,  A.  eh.  V,  27,  5), 
u.  8.  f.,  u.  s.  f.  Desgleichen  wurde  das  Isophoron  bald  mit  dem 
Phoron  aus  Aceton  identificirt,  bald  mit  dem  Phoron,  das  Schulze 
(B.  15,  64)  durch  trockene  Destillation  von  Glycerin  mit  Aetzkalk 
und  Zinkstaub,  sowie  (neben  Aethyl-,  Butyl-,  Propyl- Alkohol, 
Buttersäure,  Capronsäure  und  Trimethylenalkohol)  bei  einer 
eigenthümlichen  Spaltpilzgährung  des  Glycerins  erhielt;  auch  das 
isomere  Camphren,  das  Diallylaceton ,  das  Tetramethylenketou 
und  das  Acetyl-Tetramethylen  (Colman  und  Perkin,  B.  13,  31110, 
19,  3114),  sowie  andere  Isomere,  wurden  zur  Vergleichung  heran- 
gezogen. 

HoRVAT  (C.  86,  38),  der  das  Metaceton  und  Isophoron  neuer- 
dings untersuchte,  erklärte  das  erstere,  d.  h.  die  bei  84®  siedende 
Fraction  des  Destillates,  für  ein  Gemenge  von  Aceton  und 
Mesityloxyd  CßHioO  (Sdp.  128»),  und  das  zweite  (Sdp.  207^') 
für  identisch  mit  dem  Phoron  aus  Aceton,  und  mit  dem  Camphren. 
Die  Oxydation  des  Metacetons  ergab  Kohlensäure,  Essigsäure  und 
Propionsäure,  die  des  Isophorons  Kohlensäure  und  Essigsäure; 
das  Auftreten  der  Adipinsäure,  die  übrigens  Leückart  (B.  18, 
2351)  für  unsymmetrische  Dimethyl- Bernsteinsäure  erklärt  hatte, 
wurde  nicht  beobachtet.  Ausser  Metaceton  und  Isophoron  waren 
auch  höher  siedende  Ketone  der  Reihe  CnH2nO,  sowie  deren 
Condensationsproducte  (Sdp.  207»  und  darüber)  vorhanden. 

LirPMANN  fand  unter  den  Producten,  die  bei  gewissen  Zer- 
setzungen concentrirter,  schwach  saurer  Zuckerlösungen  im  Grossen 
auftreten,  einen  dem  Metaceton  durchaus  gleichenden  Körper  auf, 
dessen  Zusammensetzung  und  niedriger  Siedepunkt  (94<*)  aber  auf 
ein   Dimethylfuran   CßHgO   deuteten;    er  sprach   daher  die   Ver- 
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muthung  aus  (Z.  37,  403;  6.  26,  3059),  das  Metaceton  sei  ein 
Derivat  des  Furans,  und  wies  zugleich  auf  die  Verwandtschaft 
mit  dem  Anhydride  C^HgO  des  Acetopropylalkohols  CHg  .  CO 
.CHj.CHj.CHaOH  von  LiPP  (B.  18,  3275)  hin,  das  seither  in 
der  That  als  ein  Dihydro-Methylfuran  erkannt  worden  ist  (Lipp, 
B.  22,  1196). 

Endgültige  Aufklärung  wurde  aber  diesem  Gegenstande  erst 
durch  eine  Arbeit  von  Fischer  und  Laycock  zu  Theil  (B.  22, 
101),  die  zunächst  ergab,  dass  ein  Metaceton  CeHioO,  trotz  der 
seitens  verschiedener  Forscher  wiederholten  Analyse  und  Dampf- 
dichtebestimmung, gar  nicht  existire.  Bei  der  Destillation  des 
Zuckers  mit  Kalk  entstehen  vielmehr,  neben  Aceton,  höheren 
Ketonen,  Aldehyden,  und  einem  bei  100^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffe, viel  Propylaldehyd  (dessen  Oxydation  die  Propionsäure 
ergiebt),  Furan,  C4H4O,  Mono-  und  Dimethylfuran,  CsHeO  und 
C^H^O,  höhere  Homologe  des  Furans,  und  vielleicht  auch  eine  Ver- 
bindung CH3.  CO.CH2.CH2.COH  (die  vermuthlich  der  Aldehyd 
des  oben  erwähnten  Acetopropylalkohols  ist).  Ebensowenig  wie 
das  Metaceton  existirt  das  Isophoron,  und  eine  Condensation  des 
Acetons  durch  Kalk,  etwa  so  wie  sie  nach  Freund  und  Speyer 
(B.  35,  2322)  durch  Natriumamid  erfolgt,  findet  nicht  statt;  die 
betreffenden  Fractionen  enthalten  nach  Laycock  (A.  258,  230) 
hauptsächlich  ein  Trimethyl- Furan  C7H10O  (Sdp.  115  bis  130«), 
ferner  einen  Kohlenwasserstoff,  Ketone  CgHioO  und  CgHiaO  (V) 
vom  Sdp.  125  bis  130»,  und  höhere  Ketone  (Sdp.  205  bis  210«). 
Der  Zucker  liefert  also  zum  grossen  Theile  dieselben  Destillations- 
producte  wie  die  Kleie  (Laycock,  C.  99,  31)  und  die  Cellulose, 
da  Propylaldehyd,  Dimethylfuran,  und  höhere  Ketone  schon  von 
Atterberg  (B.  13,  879)  im  Holztheere  nachgewiesen  wurden; 
die  nämlichen  Stoffe,  sowie  Dipropyl-  und  Triallyl- Furan,  er- 
hielten BiscHOFF  und  Hausdörfer  auch  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Gitronensäure  mit  Aetzkalk  (B.  23,  1915). 

Nach  DuBRüNFAüT  soll  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit 
Aetzkalk  zuweilen  auch  eine  kleine  Menge  Benzol  entstehen; 
Freydl  beobachtete  etwas  Benzol  auch  unter  den  Destillations- 
producten  der  Weinsäure  mit  Kalk  (M.  4,  151),  und  Völckel 
isolirte  Benzaldehyd  bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers. 

Beim  langsamen  Erhitzen  von  Zucker  mit  festem  Aetzkali 
erhielt  Gottlieb  (A.  52,  121),  neben  Wasserstoff,  Sumpfgas  und 
Aceton,  viel  weinsaures,  propionsaures  und  essigsaures  Kalium; 
nach  Gross  und  Bevan  (Chz.   16,   1863)  beträgt  die  Essigsäure 
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bei  100  bis  110«  C.  nur  7  Proc,  bei  150<>  aber  bis  46  Proc.  des 
Zuckers.  Bei  raschem  Erhitzen  entsteht  nach  Gottlieb  nur 
kohlensaures  und  oxalsaures  Kalium,  nach  Emmerling  und  Loges 
(B.  16,  837)  unter  heftiger  Keaction  auch  Acetol  CHg.CO.CHaOH. 
Im  Rückstände  der  trockenen  Destillation  mit  Natronkalk  fand 
Berthelot  ausschliesslich  Carbonate;  die  massenhaft  entweichen- 
den (iase  enthielten  Aethylen,  Propylen  und  Butylen. 

Glüht  man  Zucker  mit  Alaun,  und  lässt  das  Gemisch  in 
einem  geschlossenen  Gefässe  erkalten,  so  erhält  man  eine  Masse, 
die  sich  bei  Luftzutritt  sofort  von  selbst  entzündet;  nach  Scheele, 
sowie  nach  Gratama  (C.  84,  452),  rührt  dies  von  der  Bildung 
von  Kaliumsulfid  her,  das  durch  Kohlenstoff  und  Thonerde  in 
sehr  feiner  Vertheilung  gehalten  wird,  und  sich  deshalb  an 
feuchter  Luft  so  rasch  oxjdirt,  dass  Entflammung  eintritt. 

Lässt  man  geschmolzenen  Rohrzucker  auf  erhitztes  Chlorzink 
auffliessen,  so  tritt  sehr  heftige  Reaction  ein;  es  entweichen 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Aethylen  und  Propylen,  während  Aldehyd, 
Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Furol  und  Furanderivate  über- 
destilliren ;  zugleich  entsteht  eine  sehr  geringe  Menge  Hexamethyl- 
benzol,  C6(CH3)e,  das  kleine,  harte,  rein  weisse  Krystalle  bildet, 
die  in  Alkohol  und  Benzol  löslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
aber  unlöslich  sind,  bei  166®  schmilzt,  und  bei  265^  unzersetzt 
destillirt  (Lippmann,  Ö.  9,  37).  Ob  das  Hexamethylbenzol  hierbei 
direct  aus  dem  Zucker  gebildet  wird,  ist  zweifelhaft,  da  Lebel 
und  Gkeene  (C.  r.  87,  260  und  931)  es  auch  durch  Einwirkung 
von  Chlorzink  auf  Aceton  erhalten  haben. 

4.  Yerhalten  gegen  Reagentien. 

Wasser.  Während  Zucker  in  alkoholischer  Lösung  jahre- 
lang unverändert  haltbar  ist  (Pohl,  D.  183,  153),  glaubten  BiOT, 
Soübeyuan  (J.  ph.  II,  1,  1),  und  Maümenä  (C.  r.  39,  914;  Z.  4, 
439)  wahrzunehmen,  dass  er  bereits  durch  kaltes  Wasser,  sowohl 
an  offener  Luft,  als  auch  im  geschlossenen  Glasrohre,  allmählich 
in  Traubenzucker  und  Fruktose  gespalten  werde.  Nach  B^CHAMP 
(C.  r.  40,  436;  58,  321,  355,  385;  Bl.  III,  9,  21)  und  CoNiNCK 
(Chz.  24,  443)  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall;  die  Inversion  ist 
niemals  dem  Einflüsse  des  kalten  Wassers  zuzuschreiben,  sondern 
jenem  der  Mikroorganismen,  die  in  ihm,  oder  in  der  zutretenden 
Luft  enthalten  sind.  Wie  schon  1829  van  Dyk  und  van  Beer 
im  Laufe  einer  sehr  bemerken swerthen  Untersuchung  feststellten 
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(Z.  49,  366),  bleibt  sie  daher  aus,  wenn  man  sterilisirtes  Wasser 
und  ausgeglühte  Luft,  oder  Atmosphären  von  reinem  Stickstoffe 
und  Sauerstoffe  anwendet  (Mätegczek,  Ö.  5,  35;  Lünd,  B.  9,  72), 
sowie  wenn  man  die  Entwickelung  der  Fermente  durch  Antisep- 
tica  hemmt;  als  solche  schlug  Ostwald  geringe  Mengen  Campher, 
Thymol,  oder  Naphtalin  vor,  die  selbst  verdünntere  Zuckerlösungen 
wochenlang  unversehrt  aufzubewahren  gestatten  (J.  pr.  II,  31,  308), 
Herles  Chlorofoi-m  (ö.  21,  673),  Szyfer  (D.  Z.  19,  468)  Schwefel- 
kohlenstoff, den  übrigens  Herles  auch  schon  angewandt  hatte, 
Herzfeld  (Z.  45,  529)  Formaldehyd,  Coürtonne  (BL  Ass.  13,  840) 
eine  Spur  Sublimat  (0,0001  Proc),  das  auch  Prinsen-Geerligs 
(D.  Z.  24,  1213)  und  Pellet  (BL  Ass.  19,  725)  bewährt  fanden, 
LiNDET  (BL  Ass.  17,  77)  Quecksilberbisulf at,  und  Cohen  (Z.  Ph. 
28,  148)  Quecksilberjodid ;  bereits  inficirten  Lösungen  gegen- 
über sind  jedoch  kleinere  Mengen  Antiseptica  häufig  unwirksam 
(Claassen,  C.  Z.  11,  10).  Für  kürzere  Zeit  kann  man  Zucker- 
li>sungen  am  einfachsten  durch  Sterilisiren  in  Soxhi.et- Flaschen 
haltbar  machen;  die  Drehung  solcher  Lösungen  ändert  sich  nach 
Schönrock  (Z.  51,  825)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  binnen 
sieben  Tagen  noch  nicht  um  den  60000sten  Theil,  und  nach 
CoNiNCK  kann  man  z.  B.  durch  die  bei  16^  aufbewahrte  fünfpro- 
centige  Flüssigkeit  binnen  14  Tagen  300  Liter  sterilisirte  Luft 
durchsaugen,  ohne  dass  Veränderung  oder  Trübung  eintritt  (S. 
ind.  55,  774). 

Nach  Eaoult  (J.  fahr.  12,  11)  sollte  insbesondere  das  Sonnen- 
licht die  Eigenschaft  haben,  reine  Zuckerlösungen  langsam,  aber 
Töllig  zu  invertiren;  jedoch  auch  diese  Angabe  ist  nach  Kreusler 
(F.  14,  197),  Pellet  (J.  fahr.  19,  5),  Motten  (ö.  7,  181),  Lemoine 
((•.  r.  93,  514),  sowie  Gladstone  und  Tribe  (Z.  33,  792)  durch- 
aus unzutreffend.  Hingegen  soll  nach  Gillot  (C.  1901,  377)  und 
anscheinend  auch  nach  Stein  (Z.  53,  519),  Licht  die  invertirende 
Wirkung  verdünnter  Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
günstigen, und  zwar  das  rothe  und  gelbe  in  geringerem,  das  blaue, 
violette  und  ultraviolette  in  höherem  Grade. 

Nach  BÄCHAMP  (BL  III,  9,  21)  bleiben  Zuckerlösungen,  die 
gewisse  Mikroorganismen  enthalten,  im  Dunkeln  Monate  hindurch 
unzersetzt,  erleiden  aber  Inversion,  sobald  sie  ins  Sonnenlicht 
gebracht  werden ;  letzteres  fördert  nämlich  die  Entwickelung  dieser 
Mikroorganismen  ausserordentlich,  während  es  für  sich  allein 
gänzlich  wirkungslos  ist,  falls  diese  fehlen.  Duclaux  endlich 
fand  (C.  r.  103,  881  und  104,  294;  Z.  37,  335),   dass   Zucker  in 
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schwach  saurer  Lösung  durch  die  Wärme  der  SonnenstrahleD, 
nicht  durch  das  Licht,  invertirt  werde,  dass  aber  in  alkalischer 
oder  neutraler  Lösung  ein  solcher  Einfluss  nicht  bestehe.  Viel- 
leicht erklären  sich  Raoült's  Beobachtungen  auf  diese  Weise. 
Ob  das  Licht  auf  alkalische  Lösungen  einen  andersartigen  Ein- 
fluss ausübe,  nämlich  eine  Zersetzung  des  Zuckers  unter  Ent- 
stehung von  Alkohol  einleite,  ist  noch  unsicher  (Duclaux,  B.  30, 
2678). 

Beim  längeren  Erwärmen  wässeriger  Zuckerlösungen 
treten  Zersetzungs-Erscheinungen  auf,  deren  Grad  und  Verlauf 
wesentlich  von  der  Concentration,  der  Reinheit,  und  der  Reaction 
der  Lösung,  von  der  Höhe  und  Zeitdauer  des  Erhitzens,  und  von  der 
Beschaffenheit  der  Gefässwandungen  abhängt.  Im  Folgenden  seien 
zunächst  die  vorliegenden  Beobachtungen  wiedergegeben,  während 
auf  deren  Deutung  erst  zu  Ende  dieses  Absatzes  eingegangen 
werden  soll. 

Erwärmt  man  verdünnte  Lösungen  von  Zucker  in  reinem 
Wasser  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Platinapparate, 
so  erfolgt  nach  Rayman  und  Sülz  (Z.  Ph.  21,  481)  unterhalb  60o 
keine  Veränderung,  und  es  beträgt  z.  B.  nach  Stunden  St  die 
Polarisation  P: 

St         0  4  8  22  50 

P  + 11,57  11,55  11,55  11,51  11,56. 

Oberhalb  60^  zeigt  sich  erst  allmähliche,  dann  rasch  fortschrei- 
tende Inversion,  und  man  findet: 


Bei  80« 

Bei  90» 

Bei  100,8» 

St             P 

St 

1        P 

St 

P 

St 

^ 

0       ,  +  11,56« 

0 

1 

1  +  11,80° 

0 

+  13,25° 

16 

+  0,8(>» 

8         + 11,49 

10 

+  11,54 

4 

+  12,75 

18 

-1.97 

14         +  11,42 

20 

+    8,50 

6,5 

+  12,08 

20,5 

—  3,32 

26       1  f  10,89 

26 

:+    3,50 

8,5 

+  11,28 

21,5 

-3,27 

36         +    9,23 

32 

—    1,02 

9,5 

+  10,40 

22,5 

—  3.34 

48         A-    4,95 

38 

—    3,03 

10,5 

+    9.11 

25 

—  3,42 

58         +    0,31 

11,5 
12,5 
14 

+    B,16 
+    6,75 
+    4,41 

Der  Verlauf  des  Vorganges  ist  ein  verschiedener,  je  nachdem 
das  Metall  der  Gefässwandung  beschaffen  ist,  das  hierbei  einen 
specifischen  Einfluss  zu  üben  scheint  (s.  unten);  so  z.  B.  findet 
man  bei  Benutzung  von  (iefässen  aus  Silber,  Kupfer,  und  Platin: 
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St 

Silber 

Kupfer 

Platin 

P 

P 

P 

0 

+  11,57* 

+ 11,57* 

+ 13,25» 

4 

+  11,56 

+  11,45 

+  12,75 

8 

+  11,00 

+  10,72 

+  11,60 

10 

+  10,29 

+   9,54 

+   9,95 

12 

+   8,98 

+   7,17 

+   7,46 

14 

+   6,96 

+   3,99 

+   4,41 

16 

-f    4,40 

+   0,47 

+   0,86 

18 

+    1,44 

—   1,93 

—   1,97 

21 

—    1,61 

— 

—   3,25 

23,5 

—   2,95 

— 

—   3,39 

27          1 

—    3,49 

— 

— 

31          i 

—   3,59 

— 

— 

St 

0 

6 

16 

38,5 

P 

+  11,66* 

11,67* 

1],64* 

10,970 

P 

+  11,66 

11,66 

11,57 

10,56 

P 

+   6,01 

6,10 

5,96 

— 

P 

+   3,32 

8,22 

3,24 

3,24 

In  gläsernen  Gefäesen  tritt  die  Inversion  viel  langsamer  ein,  und 
zwar  wieder  langsamer,  wenn  man  im  Wasserbade,  als  wenn  man 
direct  erhitzt: 

61 

6,82*  (im  Wasserbade) 
5,94    (direct  erhitzt) 

844 

Kocht  man  neutrale  wässerige  Zuckerlösungen  in  einem  auf 
Drahtnetz  stehenden  Glaskolben,  unter  Rückflusskühlung  oder 
unter  stetem  Ersätze  des  verdampften  Wassers,  bei  100  bis  lOö^C, 
80  zeigt  sich  bei  einer  Polarisation  P  =  3,7 ,  nach  drei  bis  fünf 
Stunden  keine,  bei  P  =  22,18  nach  zwei  bis  drei  Stunden 
schwache,  and  bei  P  =  22,83  nach  acht  bis  zwölf  Stunden 
starke  Zersetzung  und  Braunfärbung;  auf  Zusatz  von  Spuren  Kalk, 
essigsaurem,  oxalsaurem,  asparaginsaui-em,  glutaminsaurem  Kalium, 
oder  essigsaurem,  schwefelsaurem,  phosphorsaui'em  Natrium,  war 
bei  P=  12,72  und  P=  38,16  die  Zersetzung  und  das  Reductions- 
Termögen  nach  drei  bis  fünf  Stunden  gering,  nach  13  Stunden 
erheblich,  und  nach  19  Stunden  stark;  auf  Zusatz  von  nur  einem 
Tropfen  Essigsäure  begann  die  Drehung  P  =  34,75  nach  drei 
Stunden  zu  sinken,  und  betrug  nach  8,  10  und  15  Stunden  nur 
mehr  —10,7,  —10,1  und  —  9,3«  (Weisberg,  BL  Ass.  9,  862). 

Auch  nach  Smith  (Z.  Ph.  25,  144)  ist  eine  zehnprocentige 
Zuckerlösung  nach  sechsstündigem  Erwärmen  im  Dampfbade  auf 
100®  schon  stark,  und  nach  15 stündigem  bis  zu  75  Proc.  inver- 
tirt,  und  zwar  ohne  dass  merkliche  Acidität  eintritt. 

Neutrale  verdünnte  Zuckerlösungen  können  also  zwar,  wie 
auch  Monier   und   Trevor   (Z.  Ph.   10,   326)   fanden,   mehrere 

77* 
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Stunden  auf  100^  und  auch  IV2  bis  2Vs  Stunden  auf  100  bis 
lOö^'  erwärmt  werden,  bevor  merkliche  Zersetzung  beginnt,  bei 
längerem  Erwärmen,  und  besonders  bei  höherer  Temperatur  (120®), 
werden  sie  aber,  wie  Claassen  (Z.  53,  333)  bestätigte,  alsbald 
stark  sauer  und  invertirt.  Um  daher  den  Grad  der  Zersetzung 
prüfen  -zu  können,  muss  man  nach  Herzfeld  (Z.  43,  745)  schwach 
alkalische  Lösungen  anwenden,  und  zwar  erweisen  sich  hierbei 
Kalk,  Kali,  Natron,  imd  Soda  als  gleichwertig,  da,  unter  sonst 
Constanten  Umständen,  auch  stark  erhöhte  Zusätze  dieser  Stoffe 
die  Endergebnisse  nicht  verändern.  Die  Untersuchungen  des  Be- 
trages der  Zuckerzerstörung  in  der  Zeiteinheit,  und  in  Lösungen 
verschiedener  Concentration,  ergab,  dass  diese  Zerstörung  in  erster 
Linie  eine  Function  der  Temperatur  ist,  aber  keine  continuirliche, 
denn  von  einem  gewissen  Punkte  ab  wächst  sie,  bei  jeder  Alka- 
lität,  plötzlich  mit  grosser  Schnelligkeit  weiter  an.  Die  Zucker- 
verluste für  je  eine  Stunde  Erwärmens  von  Zuckerlösungen  mit 
10,  30  und  50  Proc.  Zucker  auf  80  bis  140<>,  ergeben  sich  aus 
folgender  Tabelle  Herzfeld's: 


OC. 

'   10  Proc. 

30  Proc. 

50  Pi-oc. 

80 

i   0,0044 

0,0047 

0,0100 

90 

0,0079 

0,0087 

0,0196 

100 

0,0114 

0,0127 

0,0292 

110 

1   0,0163 

0,0167 

0,0388 

120 

0,0282 

0,0577 

0,1399 

130 

,   0,2055 

0,2600 

0,5900 

140 

0,5100 

— 

Die  Lösungen  waren  hierbei  mit  etwas  Pottasche  versetzt,  und 
zeigten  gegen  Phenolphtalein  0,01  bis  0,05  anfängliche  Alkalität 
als  Kalkalkalität  berechnet. 

Eine  zweite  Tabelle  giebt  die  beim  Erwärmen  von  Lösungen 
mit  10  bis  50  Proc.  Zucker  auf  80  bis  100'^  C;  für  je  eine  Stunde 
eintretenden  Verluste,  in  Procenten  des  Zuckers  an: 


C.   lOProc.  löProc.  20Proc.  25Proc.,30ProcJ35Proc.  40 Proc.  45 Proc.  50 Proc, 

il         ,         •         ;         I         '         ■ 


80  1  0,0444  0,0373 

0,0301  '  0,0229 

0,0157  1  0,0168 

0,0179  '  0,0190  1  0,02CK) 

90  0,0790  0,0667 

0,0541  0,0418 

0,0290  1  0,0317 

0,0344 

0,0371  0,0392 

100  0,1140  0,0961 

0,0781  0,0602  1  0,0423  0,0408 

0,0508 

0,0551  0,0584 

110  1:0,1630  0,1362 

0,1093  ,  0,0825  0,0557  0,0612 

0,0667  0,0721  !  0,0766 

120  0,2823  0,2582 

0,2341  0,2098  ;  0,1857  0,2063 

0,2669  0,2474  0,2678 

130  ,  2,0553  1,7582 

1,4610  1,1638 

0,8667  0,9451 

1,0235  1  1,0119  1  1,1800 

140  5,1000   — 

—  1   — 

—     — 

— 

—     — 
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Diese  Zahlen  sind  nur  annähernd  zutreffend,  da  das  Metall  der 
Gefässwand  zuweilen  etwas  angegriffen  wurde,  und  einige  der 
Lösungen  sich  sehr  dunkel  gefärbt  hatten;  über  die  Rückgänge 
der  Alkalität  in  der  Stunde,  auf  100  Theile  Zucker  bezw.  100  Theile 
Wasser  berechnet,  geben  besondere,  von  Herzfeld  aufgestellte 
Tafeln  ebenfalls  Aufschluss.  Erfolgt  die  Erwärmung  der  Lösungen 
auf  die  einzelnen  Temperaturen  nicht  durch  Eintauchen  der 
Gefässe  in  Lösungen  oder  Bäder  der  nämlichen  Temperatur,  son- 
dern z.  B.  durch  Kochen  mittelst  Dampf  von  130<»,  so  sind  die 
Zersetzungen  zehnmal  und  mehr  grösser,  als  obige  Versuche 
ergaben  (Herzfeld,  Z.  45,  475),  man  kann  also  deren  Ergebnisse 
nicht,  wie  dies  geschehen  ist,  ohne  Weiteres  auch  auf  alle  im 
Grossbetriebe  der  Zuckerfabrikation  herrschenden  Verhältnisse 
übertragen. 

Zu  analogen  Zahlenwerthen  wie  Herzfeld  gelangte  auch 
Jesser  (Ö.  23,  287;  Z.  B.  19,  1):  er  betrachtet  die  Zerstörung 
des  Zuckers  beim  Kochen  seiner  Lösungen  wesentlich  als  Folge 
einer  zersetzenden  Einwirkung  des  Wassers,  als  deren  Product  in 
erster  Linie  Invertzucker  auftreten  muss;  in  neutralen  Lösungen 
bleibt  dieser  erhalten,  in  stark  alkalischen  wird  er  in  Säuren 
übei^eführt,  die  das  Alkali  theilweise  neutralisiren ,  und  in 
schwach  alkalischen  wird  das  Alkali  neutralisirt,  während  zugleich 
unoxydirte,  häufig  stark  reducirende  Zersetzungsproducte  zurück- 
bleiben, die  bei  nachträglicher  Einwirkung  von  mehr  Alkali 
neuerdings  Säuren  zu  geben,  und  weiteres  Alkali  zu  neutralisiren 
vermögen.  Aetzalkalien  wirken  hierbei  rascher  und  energischer 
als  kohlensaure,  die,  in  äquivalenter  Menge  angewandt,  den  zer- 
störten Zucker  nicht  zu  oxydiren  im  Stande  sind,  und  auch  in 
grösserer  Menge  längere  Zeit  dazu  erfordern.  Degener  (D.  Z. 
23,  1766)  fand  dies  ebenfalls  bestätigt. 

Für  concentrirte  Zuckerlösungen  liegen  ähnliche  systemati- 
sche Untersuchungen  wie  die  Herzfeld's  bisher  leider  nicht  vor. 
Nach  Fensky  (A.  eh.  UI,  7,  28)  und  Soübeyran  (J.  ph.  1842,  89) 
tritt  bei  längerem  Kochen,  unter  Abnahme  der  Rotation,  lang- 
same Zersetzung  ein;  für  eine  Lösung,  die  -|--7U'  polarisirte,  fand 
z.  B.  SoUBETRAN  beim  Erhitzen  auf  100^  unter  Rückflusskühlung: 
(s.  Tabelle  auf  S.  1222). 

Aehnliche  Zahlen  ermittelten  auch  Jodin  (Cr.  57,  34),  Ventzke 
(J.  pr.  I,  25,  81),  Dübrünfaut  (J.  fahr.  8,  8),  Dürin,  und  Horsin- 
Dtov  (J.  fahr.  20,  37);  die  Drehung  der  concentrirten  Lösung 
nimmt  also  hiemach  allmählich  ab,  und  der  Zucker  geht,   durch 
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Nach 
Standen 

Drehung 

Nach 
Stunden 

Drehung 

2 

+  68« 

27 

-24« 

4 

-f-58- 

28 

-160 

6 

+  38« 

34 

— 12.5« 

8 

+  32» 

42 

-   8« 

12 

+  25« 

50 

—   5* 

18 

+  20» 

58 

—   3« 

20 

0« 

64 

0« 

25 

— 11" 

72 

+    3« 

26 

—  22« 

76 

+   6« 

die  Phase  des  optisch -inactiven  Zuckers  hindurch,  zunächst  in 
Invertzucker  über.  Bei  weiterem  Kochen  wird  zuerst  die  weniger 
widerstandsfähige  Fruktose  zersetzt,  nach  deren  Verschmnden  die 
Rechtsdrehung  der  Glykose  wieder  zu  Tage  tritt,  bis  endlich 
auch  dieser  Zucker  Yollkommen  zerstört  ist;  die  Rotation  hat 
dann,  unter  nochmaliger  langsamer  Abnahme,  zum  dritten  Male 
den  Nullpunkt  erreicht. 

Neuere  Beobachter  haben  indessen  eine  so  rasche  Zerstörung 
des  Zuckers  wie  Soubeyrak  nicht  nachweisen  können,  und  halten 
daher  dessen  Resultate  für  Ergebnisse  besonderer  Umstände. 
Rayman  und  Sulz  z.  B.  glauben,  dass  er  Zucker  und  auch  Wasser 
von  ungenügender  Reinheit  benutzte,  denn  während  eine  Lösung 
reinen  Zuckers  in  reinem  Wasser,  in  einem  Hartglaskolben  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  nach  sechs  Stunden  noch  fast  unver- 
ändert war,  zeigte  die  Lösung  in  Wasser  von  20.10-*'  Leitver- 
mögen, nach  0,  4,  8,  12,  16,  20,  und  24  Stunden,  Polarisationen 
von  +11,80,  11,67,  11,34,  9,74,  5,26,  —0,25,  und  —2,53«  (Z.  B. 
22,  236). 

Breton  (B1.  Ass.  10,  109)  fand  beim  Kochen  einer  schwach 
alkalischen  57,1  procentigen  Zuckerlösung,  über  freier  Flamme 
unter  Rückflusskühlung,  bei  etwa  104": 

nach  Stunden:       6  9  12  15  18 

Zuckergehalt:  57,1  56,9  66,7  56,4  55,9, 
es  trat  also  erst  nach  sechs  Stunden  eine  merkliche  Zersetzung 
ein.  Desgleichen  kochte  Weisberg-  (B1.  Ass.  10,  469)  eine 
54,21  procentige  Zuckerlösung  in  einem  kupfernen  Qefässe,  und 
fand  nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  105  bis  106*^  53,82  Proc. 
vor,  nach  siebenstündigem  Erhitzen  auf  108«  53,40  Proc,  und 
nach  fünfstündigem  Erhitzen  auf  106«,  und  darauf  folgendem 
dreistündigem  auf   118«,  noch  53,07   Proc.     Ebenso  beobachteten 
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auch  Orth  (B1.  Ass.  17,  45),  sowie  Andrlik,  Beroünsky  und 
Hranicka  (Z.  B.  22,  525)  erst  oberhalb  115<>  starke  und  bei 
längerem  Erhitzen  rasch  fortschreitende  Zerstörung  von  Zucker, 
und  nach  Degener  (D.  Z,  23,  1766),  der  die  60procentige  Lösung 
einer  Handelsraffinade  bei  125  bis  130<^  in  einem  gläsernen  Vacuum 
auf  dem  Ghlorcalciumbade  binnen  7,5  Stunden  auf  Korn  ver- 
kochte, stieg  das  Reductionsvermögen  von  10g  Substanz,  das 
ursprünglich  70mg  Kupfer  betrug  (s.  hierüber  unten),  nach  1,5, 
4,5  und  7,5  Stunden  auf  95,3,  183,4  und  380,7  mg.  In  alkalischen 
Lösungen  zeigt  sich  der  Zucker,  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
nach  übereinstimmender  Angabe  aller  Forscher,  erheblich  halt- 
barer als  in  neutralen,  offenbar,  weil  die  bei  den  Zersetzungs- 
vorgängen entstehenden  Säuren  zunächst  gebunden  werden,  also 
nicht  weiter  auf  den  Zucker  einwirken  können. 

Bedeutender  als  die  im  Vorstehenden  angeführten,  sind  die 
beim  Kochen  stark  concentrirter  Zuckerlösungen  im  Grossen  ein- 
tretenden Zersetzungen,  die  Lippmann  (Z.  35, 407;  53, 1131)  ausführ- 
lich erörtert,  und  zur  Erklärung  der  sog."] unbestimmbaren  Verluste 
des  Baffinationsbetriebes  herangezogen  hat,  worin  ihm  Sidersky 
(J.  fahr.  41,  23),  Pannenko  (ö.  27,  791),  Andrlik  (a.  a.  0.),  Orth 
(a.  a.  0.),  und  Andere  beistimmen.  Ihre  Feststellung  wird  durch 
einen,  vielleicht  auch  schon  bei  den  oben  erwähnten  Versuchen 
mitspielenden,  zuerst  von  Wackenroder  (Z.  21,  236)  beobachteten 
Umstand  wesentlich  erschwert,  nämlich  durch  eine,  bei  längerem 
Erhitzen  solcher  Lösungen  zuweilen  eintretende,  erhebliche  Zu- 
nahme der  Polarisation,  die  also,  nach  Beendigung  des  Kochens, 
den  Zuckergehalt  scheinbar  höher  als  anfangs  finden  lässt,  und 
daher  den  Zuckerverlust  völlig  verdecken  kann;  ihre  Ursache  er- 
blickt Wackenroder  in  der  Entstehung  stark  rechtsdrehender 
Dextrin -artiger  Substanzen.  Winkler  (Z.  B.  18,  185),  Degener 
(Z.  32,  574;  35,  436),  Andrlik  (a.  a.  0.),  und  Orth  (a.  a.  0.)  be- 
stätigten Wackenroder's  Angaben  und  Erklärungen,  und  Degener 
fand  sogar  Polarisationserhöhungen  bis  zu  6  Proc;  nach  Lipp- 
mann (Z.  35,  434)  ist  jedoch  die  ganze  Erscheinung  daran  ge- 
bunden, dass  die  ßeaction  der  Lösung  eine  neutrale  oder  schwach 
saure  ist,  denn  bei  höherer  Alkalität  verschwindet  die  anfängliche 
Steigerung  der  Drehung  schon  nach  Kurzem  wieder.  Nach  den 
Erfahrungen  Mittelstaedt's  (D.  Z.  21,  1599)  beseitigt  ein  Zusatz 
weniger  Tropfen  Ammoniak  zu  den  Lösungen  derartiger  Massen 
sofort  deren  höhere  Drehung;  dieser  Autor  kann  sich  daher 
Wackenroder's   Erklärung    nicht   anschliessen ,   sondern   glaubt, 
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dass  die  hohen  Rotationen  daher  rühren,  dass  Rohrzucker  inver- 
tirt,  und  dabei  Traubenzucker  als  birotirendes  Anhydrid  ausge- 
schieden werde. 

Erhitzt  man  Zucker  mit  10  Proc.  Wasser  eine  Stunde  bis 
auf  130«,  so  treten  nach  Degener  (D.  Z.  19,  1210  und  Z.  45, 
456)  schon  erhebliche  Zersetzungen  ein,  und  dasselbe  geschieht, 
wenn  man  zwar  auf  niedrigere  Temperatur,  aber  längere  Zeit 
hindurch  erwärmt,  oder  höheren  Druck  anwendet;  die  Dextrin- 
artigen Condensationsproducte  sind  sehr  verwickelter  Natur,  lassen 
sich  durch  Säuren  nur  schwer  hydrolysiren,  und  reduciren  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Jesser  (0.  26, 
828)  erhielt  hierbei  rechtsdrehende,  in  ihrem  optischen  Verhalten 
Raffinose  vortäuschende  Zersetzungsproducte  (s.  hierüber  unten), 
die  gegen  Lackmus  schwach,  gegen  Phenolphtalein  stark  sauer 
reagirten,  FEHLiNG'sche  Lösung  leicht,  OsT'sche  nur  spärlich  redu- 
cirten,  und  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Säuren  übergingen;  diese 
besitzen  ebenfalls  noch  Reductionsvermögen,  und  sind  stark  genug, 
um  Zucker  zu  invertiren. 

Sehr  charakteristisch  für  die  beim  Kochen  concentrirter 
Zuckerlösungen  erfolgenden  Zersetzungen  sind  die  Abkühlungs- 
curven  von  Wulff  (Z.  38,  226).  Lässt  man  nämlich  eine  heisse 
concentrirte  Zuckerlösung  allmählich  erkalten,  und  trägt  die 
Zeiten  als  Abscissen,  die  Abnahmen  der  Temperatur  als  Ordinaten 
auf,  so  erhält  man  eine  Curve,  deren  Gestalt  den  Vorgang  bei 
der  Abkühlung,  und  bei  der  in  ihrem  Verlaufe  eintretenden 
Krystallisation,  in  treffender  Weise  wiedergiebt;  so  z.  B.  ist  es 
deutlich  erkennbar,  dass  dicht  vor  Beginn  der  Krystallisation, 
sobald  Ueberconcentration  stattfindet,  eine  plötzliche  Zunahme 
der  Abkühlung  (durch  inneren  Wärmeverbrauch)  eintritt,  der 
dann,  innerhalb  der  Wärmegrade,  bei  denen  die  Krystallisation  am 
raschesten  geschieht,  intensive  Abnahme  (durch  Freiwerden  von 
Wärme)  folgt.  Durch  wiederholtes  Aufkochen  reiner  Zuckerlösung 
treten  nun  merkliche  Störungen  im  regelmässigen  Verlaufe  der 
Curven  immer  schärfer  hervor,  und  lassen  eine  wachsende  Ver- 
zögerung des  Beginnes  der  Krystallisation  wahrnehmen,  bedingt 
durch  die  Entstehung  kleiner  Mengen  veränderten  Zuckers;  setzt 
man  von  diesem  (oder  auch  von  anderen  Nichtzuckerstoffen)  ab- 
sichtlich einen  grösseren  Procentsatz  zu,  so  weist  die  Curve 
ähnliche,  aber  viel  auffälligere  Abnormitäten  (Maxima,  Minima, 
Wendepunkte)  auf,  die  den  erhöhten  Unregelmässigkeiten  der 
Krystallisationstendenz  entsprechen. 
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lieber  die  Substanzen,  die  beim  langsamen  Abbaue  des 
Zuckermolecüles  in  wässeriger  Lösung  entstehen,  ist  nur  wenig 
bekannt.  Soübeyran  beobachtete  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  und  einen  reducirenden,  aromatisch  riechenden  Körper, 
vermuthlich  Furol,  das  nach  Förster  (B.  15,  323)  beim  Kochen 
neutraler,  und  bei  10-  bis  12tägigem  Stehen  schwach  saurer 
Zuckerlösungen  bei  38^  C,  in  geringer  Menge  auftritt.  Nach 
Herzfeld  (Z.  43,  632)  und  Jesser  (a.  a.  0.)  bilden  sich  beim 
Ueberhitzen  des  Zuckers  auch  complicirtere  Säuren  von  schwach 
saurer  Reaction,  die  aber  bei  höherer  Temperatur  doch  schon 
erhebliche  Inversion  bewirken.  Bei  längerem  Verweilen  sehr  con- 
centrirter,  ganz  schwach  saurer  Zuckerlösungen  in  heissen 
Räumen,  im  Grossbetriebe,  entwickeln  sich  nach  Lippmann  (B.  26, 
3060)  Stoffe,  die  sonst  nur  als  Producte  einer  tiefgreifenden 
Oxydation  und  Zersetzung  anzusehen  sind,  darunter  fruchtähnlich 
riechende  Aether,  Dimethylf uran ,  Trioxybuttersäure,  d-Trioxy- 
glutarsäure  CßHgOe,  femer  die  Triejinsäure  Maumenä's  (s.  unten), 
Brenzcatechin ,  Protocatechusäure,  u.  s.  f.  Bei  allmählicher  Zer- 
setzung sehr  concentrirter  reiner  Zuckerlösungen  bei  30  bis 
40^  sind  auch  Mellithsäure  C(j(COOH)e  und  Pyromellithsäure 
CgH3(COOH)4  als  Oxydationsproducte  beobachtet  worden  (Lipp- 
mann, B.  27,  3408;  Z.  45,  119). 

Während  bei  allmählichem  Erwärmen  concentrirter  Zucker- 
lösungen auf  100^  die  Inversion  erst  nach  längerer  Zeitdauer  ein- 
tritt (Berthelot,  A.  83,  106;  Glasen,  B1.  10,  506;  Motten,  ö.  7, 
181;  Pellet,  J.  fahr.  19,  10;  Koydl,  Z.  B.  21,  663),  ist  sie  bei 
raschem  Erhitzen  mit  vorher  aufgekochtem  Wasser  auf  100^  schon 
binnen  24  Stunden,  und  beim  Erhitzen  auf  150®  schon  binnen 
sechs  Stunden  eine  vollständige  (Heintz,  Z.  24,  432;  Pillitz,  F. 
10,  456).  Nach  Eckleben  (Z.  40,  817;  D.  Z.  15,  1126)  geht  eine 
neutrale  85procentige  Zuckerlösung,  die  man  in  einem  dicht 
verschlossenen  Gefässe  sechs  Stunden  auf  120  bis  125®  erhitzt, 
gänzlich  in  einen  schwach  gelblich  gefärbten,  neutralen  Invert- 
zuckersyrup  über,  und  ein  minimaler  Zusatz  (0,01  Proc.)  von 
Salzen  oder  Essigsäure  lässt  dies  noch  rascher,  und  auch  bei 
niedrigerer  Temperatur  geschehen;  ebenso  zeigt  sich  nach  Mau- 
MENÄ  (J.  fahr.  31,  46)  eine  66procentige  Zuckerlösung,  15  bis  16 
Stunden  im  Salzbade  bei  106**,  oder  30  Stunden  im  Wasserbade 
bei  98  bis  99^  erhalten,  vollkommen  in  Invertzucker  von  solcher 
Reinheit  umgewandelt,  dass  an  Stelle  der  Rechtsdrehung  von  100® 
eine  Linksdrehung  von  genau  — 44®  vorhanden  ist. 
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Wird  Zucker  mit  nur  sehr  wenig  WaÄser  auf  150  bis  160* 
erhitzt,  so  entsteht  zunächst  der  optisch  inactive  Zucker  tou 
Berzeliüs  und  Mitscherlich  (J.  ph.  III,  4,  216),  Murin  (C.  r. 
86,  1033),  und  HoRSlN-DjfeON  (J.  fahr.  20,  37),  d.  i.  nach  BoRN- 
TRAEGER  (Z.  ang.  1889,  539)  wasserfreier  Inyertzucker,  nach  Wohl 
(B.  23,  2088)  ein  Gemenge  von  Glykose  und  Condensations- 
producten  der  Fruktose. 

Der  Einwirkung  des  überhitzten  Wasserdampfes  ausgesetzt, 
erleidet  der  Zucker  vollständigen  Zerfall;  bei  160®  scheidet  sich 
eine  grosse  Menge  Kohlenstoff  aus;  es  entsteht  Humussubstanz, 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  (Loew,  Z.  eh.  1867,  510),  nach 
Maümene  auch  Lävulinsäure.  Bei  280^  tritt  völlige  Zersetzung  in 
feste  Kohle  und  Kohlensäure  ein,  während  zugleich  etwas  Brenz- 
catechin,  CgH^O,,  gebildet  wird  (Hoppe-Seyler,  B.  4,  15);  Alkohol- 
dampf übt,  nach  Loew,  bei  160®  keinerlei  Wirkung  aus. 

Erwärmt  man  Zucker  in  einer  80  bis  90  Procent  Glycerin 
enthaltenden  wässerigen  Lösung  30  Minuten  auf  120  bis  130, 
bezw.  150  bis  160*^,  so  wird  er  zu  einem  bedeutenden  Theile 
(50  bis  60  Proc.)  invertirt  (Donath,  J.  pr.  II,  49,  556;  N.  Z.  33, 
7);  da  aber,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  rein  wässerige 
Lösungen  die  nämliche  Erscheinung,  vielleicht  sogar  in  verstärktem 
Maasse  darbieten,  so  ist  es  jedenfalls  ganz  ungerechtfertigt,  dem 
Glycerin  besondere  invertirende  Wirkungen  zuzuschreiben  (Bordt, 
Z.  44,  703). 

Was  die  Deutung  der  beim  Erwärmen  der  Zuckerlösungen 
auftretenden  Zersetzungs-Erscheinungen  anbelangt,  so  schrieb  man 
diese  ursprünglich  einfach  einer  Einwirkung  des  Wassers  zu,  die 
man  später  als  „Hydrolyse",  noch  später  als  „ Ionen -Reaction'* 
näher  zu  charakterisiren  trachtete.  Nachdem  schon  Helmholtz 
angegeben  hatte,  dass  von  3  X  10*'  Wassermolecülen  etwa  zwei 
dissociirt  seien,  gelang  es  in  der  Folgezeit  Arrhexiüs  (Z.  Ph.  11, 
805),  Nernst  (Z.  Ph.  14,  105),  Wijs  (Z.  Ph.  11,  805),  sowie 
Kohlraüsch  und  Heydweiller  (P.  II,  53,  209;  Z.  Ph.  14,  317), 
die  Ionen  -  Concentration  des  Wassers  nach  vier  verschiedenen 
Methoden  übereinstimmend  zu  berechnen  und  zu  messen,  wobei 
sie  sich  für  1  Liter  bei  25«  zu  0,000000110,  0,000000119, 
0,000000112  und  0,000000107  ergab;  sie  wächst  mit  steigender 
Temperatur,  —  so  dass  nach  Arrheniüs  im  Liter  Wasser  an 
Gramm-Ionen  Wasserstoff  enthalten  sind  bei  0^  0,000000036,  bei 
100  0,000000056,  bei  18»  0,000000080,  bei  26<>  0,000000109,  bei 
340  0,000000147,  bei  42»  0,000000193,  bei  50«  0,000000248  — , 
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beträgt  bei  100®  schon  etwa  achtmal  mehr  als  bei  25^  demnach 
etwa  0,000000880,  und  nimmt  über  100<^  hinaus  wohl  noch  weiter 
zu.  Betrachtet  man  nun  an  der  Hand  dieser  Zahlen  das  Verhalten 
verdünnter  Zuckerlösungen  beim  Erwärmen,  so  ersieht  man  nach 
Smith  (Z.  Ph.  25,  144)  ohne  Weiteres,  dass  die  Inversion  nicht 
durch  die  kleine  Menge  der  Wasserstoff  -  Ionen  des  Wassers  be- 
dingt sein  kann,  und  dem  Dissociationsgrade  des  Wassers  gar 
nicht  entspricht.  Von  der  erst  weiter  unten  näher  zu  erörternden 
Hypothese  ausgehend,  dass  dem  Kobr-,  Trauben-  und  Fruchtzucker 
eine  schwach  saure  Natur  zukomme,  nahm  daher  Euler  (Z.  Ph. 
32,  348)  eine  „Autokatalyse^  des  Rohrzuckers  zu  Hülfe,  d.  h.  es 
sollten  zunächst  die  Saccharose,  und  weiterhin  der  Invertzucker, 
als  schwache  Säuren  gleichfalls  zuckerzersetzend  wirken.  Dieser 
Theorie  schloss  sich  auch  Cohen  an  (Z.  Ph.  37,  69):  berechnet 
man  nämlich  aus  den  Versuchen,  die  Bayman  und  Sulz  bei  80^ 
binnen  0  bis  58  Stunden  ausführten  (s.  oben),  den  Geschwindig- 

1  A 

keits-Coefficienten  k  =     log-.        - ,  wobei  A   und  x  die  Concen- 

t  yo.  —  X 

trationen  bei  Versuchsbeginn  und  zur  Zeit  i  bedeuten,  so  findet 
man  Ic  nach 

St.  =8  14  26  36  48  68 

0,00025       0,00029        0,00076       0,00203        0,00523        0,01032, 

und  dieses  rasche  Ansteigen  von  h  lässt  sich  theoretisch  erklären, 
wenn  man  Rohrzucker  als  eine  schwache  Säure  betrachtet,  und 
Invertzucker  als  eine  etwas  stärkere,  die  in  dem  Maasse,  in  dem 
sie  bei  der  Inversion  entsteht,  letztere  beschleunigen  müsste. 

Zu  analogen  Anschauungen  gelangte  Kullgren  (Chz.  25,  399), 
gewann  aber  im  Laufe  seiner  weiteren  Untersuchungen  die  lieber- 
Zeugung,  dass  auch  die  Annahme  einer  Dissociation  des  Zuckers 
zu  keiner  in  quantitativer  Hinsicht  ausreichenden  Erklärung  führe, 
dass  vielmehr  noch  ein  weiteres  Moment  zu  berücksichtigen  sei, 
nämlich  die  Säurebildung  (Z.  Ph.  41,  407;  Z.  53,  344).  Beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  9,37^  Polarisation  in  reinem,  kohlen- 
säurefreiem Wasser  auf  100^  wurde  (unabhängig  vom  Luftzutritte) 
gefunden,  dass  die  Drehung  wie  folgt  abnimmt,  und  zur  Neutra- 
lisation von  lOccm  Flüssigkeit  nachstehende  Anzahl  Cubikcenti- 
meter  0,01-normaler  Natronlauge  nothwendig  ist: 

Minuten:  200  600  900  1000  1855  1660  1900  2100  2250  2350 
Drehung:  +9,34  9,18  8,93  8,37  7,48  6,05  3,00—0,06  —0,73  —1,57 
Zahl  ccm:       0        0        0      0,01      0,07       0,11       0,21       0,25        0,37       0,53 

Aus  diesen   Zahlen,   denen  es  (namentlich  weil  nach  Wohl  im 
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Wasser,  und  auch  im  Zucker  alkalimetrisch  nicht  mehr  nach- 
weisbare Spuren  Säure  enthalten  sein  können)  freilich  noch 
immer  an  Zuverlässigkeit  fehlt,  obwohl  sie  richtiger  sind  als  die 
in  Folge  der  Art  der  Versuchsanstellung  mit  Fehlem  behafteten 
von  Rayman  und  Sulz,  und  auch  eine  langsamere  Zunahme  des 
Inversions-Coefficienten  mit  wachsender  Zeitdauer  zeigen  als  die 
von  Smith,  schliesst  Kullqren,  dass  bei  der  Einwirkung  de^ 
Wassers  zwei  Stadien  zu  unterscheiden  sind:  im  kürzeren  ersten, 
bis  zu  etwa  900  Minuten  reichenden,  erfolgt  die  Inversion  sehr 
langsam,  und  wird  eingeleitet  durch  die  Wasserstoff -Ionen  des 
Wassers,  vielleicht  auch  durch  die  des  Zuckers,  —  ohne  aber 
auf  Grund  dieser  Annahme  ihrem  Verlaufe  nach  völlig  erklärbar 
zu  sein;  im  längeren  zweiten,  nach  Ablauf  von  etwa  900  Minuten 
beginnenden,  wird  die  bis  dahin  neutrale  Lösung  merklich  sauer, 
indem  aus  dem  Invertzucker  in  einer  annähernd  dessen  Betrage 
proportionalen  Concentration  Säuren  entstehen,  deren  Menge  mit 
der  Zeit  zunimmt,  und  die  Inversion  entsprechend  stark  be- 
schleunigt Eine  dieser  Voraussetzung  gemäss  abgeleitete  Glei- 
chung giebt  den  Verlauf  des  zweiten  Stadiums  genügend  genau 
wieder,  und  lässt  auch  das  Anwachsen  des  Inversions-Coefficienten 
ersehen. 

Die  Möglichkeit  eines  Einflusses  beim  Kochprocesse  ent- 
stehender Säuren  hatte  schon  Smith  in  Betracht  gezogen  (Z.  Ph. 
25,  160),  jedoch  vermochte  er  bei  seinen  Versuchen  selbst  nach 
über  1000  Minuten  Kochzeit  noch  keine  solchen  nachzuweisen, 
und  machte  auch  die  Annahme,  die  Säure,  z.  B.  Lävulinsäure, 
werde  aus  dem  Rohrzucker  selbst  abgespalten;  nach  Kullgren 
hingegen  entsteht  die  Säure,  einerlei  ob  Luft  hinzutritt  oder  nicht, 
nur  aus  dem  Invertzucker  (doch  ist  eine  solche  Beobachtung 
weder  neu,  noch  überraschend,  wie  dieser  Autor  meint).  Mit  der 
Theorie  von  der  Inversion  durch  die  Wasserstoff-Ionen  des  Wassers 
stimmte  die  merkwürdige,  von  Smith  nachgewiesene  Thatsache 
gut  überein,  dass  ein  Zusatz  mancher  Neutralsalze  (z.  B.  Natrium- 
succinat,  Xatriumoxalat,  Natriumsulfat,  Natriumcarbonat,  Chlor- 
kalium), aber  auch  saurer  Salze  (saures  Natriumsuccinat),  in  Ve*" 
molecularer  Lösung  eine  Art  „Schutzwirkung"  ausübte,  d.  h.  alle 
Unregelmässigkeiten  verschwinden,  und  die  Inversion  genau  der 
Menge  vorhandener  Wasserstoff-Ionen  entsprechend  verlaufen  liess; 
wie  sie  sich  am  besten  mit  der  KuLLGREN'schen  Theorie  verein- 
baren Hesse,  bleibt  noch  auszuführen. 

Den  vorstehenden  Darlegungen  entgegen  ist  Rohland  (Chz. 
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25,  1006)  der  Ansicht^  die  Zuckerinversion  sei  in  keiner  Hinsicht 
eine  Ionen-,  yielmehr  durchaus  eine  moleculare  Reaction;  wie 
alle  solche  ßeactionen  zeige  sie  einen  trägen,  langsamen,  leicht 
messbaren  Verlauf,  und  erweise  sich  sehr  empfindlich  gegen  Ver- 
änderungen der  Temperatur,  und  gegen  die  Einflüsse  yon  Zu- 
sätzen; gewisse  Besonderheiten  seien  vielleicht  darauf  zurück- 
zuführen, dass  neben  den  normalen  Wassermolecülen  auch 
complexe  in  Reaction  treten,  z.  B.  die  von  Witt  (Chz.  24,  R.  125) 
vermutheten  8HaO. 

Oxydationsmittel.  Starke  Oxydationsmittel  zersetzen  den 
Zucker  vollständig.  Beim  Zusammenreiben  mit  überschüssigem, 
trockenem  Bleisuperoxyd  oder  Chlorkalk  tritt,  unter  stürmischer 
Erhitzung,  Entzündung  und  Explosion  ein  (Böttger,  A.  30,  88); 
ähnlich  wirken  auch,  nach  Vaüqüelin  (1796),  Maümenä,  und 
Chancel,  Silberoxyd,  trockenes  Silbemitrat,  Bleinitrat,  Kalium- 
und  Xatrium-Nitrat,  Ammoniumnitrat,  und  Kaliumchlorat.  Erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  zwei  Theilen  Zucker,  zwei  Theilen  Salpeter, 
vier  Theilen  Kalihydrat,  und  etwas  Wasser  rasch  auf  140  bis  150^ 
so  tritt  Explosion  ein;  erhält  man  es  aber  erst  längere  Zeit  bei 
120  bis  140^  so  kann  die  Zersetzung  bei  200  bis  250®  ruhig 
beendet  werden,  und  liefert  als  Hauptproduct  etwa  40  Proc.  Essig- 
säure, und  daneben  2  bis  3  Proc.  Blausäure  (Gross  und  Bevan, 
C  93,  407).  Ein  Gemenge  von  1  bis  2  g  Zucker  und  15  g  eines 
Gemisches  aus  Kaliumchlorat  und  Mangansuperoxyd  (8:1)  ent- 
zündet sich,  vorsichtig  erwärmt,  bei  170®  unter  lebhafter,  aber 
gefahrloser  Verpuffung  (Stohmann,  J.  p.  II,  19,  115);  das  Näm- 
liche erfolgt  nach  Chancel  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefel- 
säure, wobei  viel  Chlordioxyd  ClOj  auftritt.  Ammoniümuitrat 
zersetzt  den  Zucker  bei  125^  unter  stürmischer  Reaction  und 
unter  Entwickelung  von  viel  Stickoxyd  (Maümenä,  C.  r.  79,  663); 
ähnlich  wirkt,  wie  Brogniart  schon  1777  beobachtete,  auch 
KaUumnitrat.  Mischungen  von  23  Theilen  Zucker,  49  Theilen 
Kaliumchlorat,  und  28  Theilen  gelbem  Blutlaugensalze,  oder  von 
25  Theilen  Zucker,  50  Theilen  Kaliumchlorat,  und  25  Theilen  Ferro- 
cyankalium,  sind  wegen  ihres  eminent  explosiven  Charakters  als 
y. weisses  Schiesspulver"  bezeichnet  worden  (Aügendre,  D.  115, 
379;  164,  123;  POHL,  D.  159,  421;  161,  317);  ein  Zusatz  von 
Schwefel  oder  Kohle  soll,  nach  Hafenegger,  deren  Brisanz  noch 
steigern,  und  für  die  Mischungen  von  Schindler  (drei  Theile 
Zucker,  zwölf  Theile  Kaliumchlorat,  und  fünf  Theile  Kohle),  sowie 
von  Carlson  (24  Theile  Zucker  und  76  Theile  Natriumperchlorat) 
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soll  diese  kaum  jener  des  Dynamits  nachstehen  (Z.  ang.  1897, 
704).  Als  sog.  Blitzpulver,  die  namentlich  zur  Moment-Photographie 
sehr  geeignet  sind,  empfahlen  Villon  und  Harvey  (Ghz.  12,  R 
35)  Gemenge  Yon  einem  Theile  Zucker,  zwei  Theilen  Kalium- 
chlorat,  und  Magnesiumstaub,  von  zwei  Theilen  Zucker,  20  Theilen 
Kaliumchlorat,  und  acht  Theilen  Aluminiumstaub,  sowie  von  zwei 
Theilen  Zucker,  25  Theilen  Kaliumbichromat,  drei  Theilen  Ferro- 
cyankalium,  und  zehn  Theilen  Aluminiumstaub;  diese  sind  gleich- 
falls sehr  explosiv. 

Mischt  man  Zuckerstaub  mit  feinstem  Eisenpulver  und  er- 
wärmt bis  160%  so  erfolgt  nach  Volmer  (Z.  45,  471  und  473) 
unter  starker  Gasentwickelung  eine  äusserst  heftige  Beaction,  bei 
der  ein  Theil  des  Eisens  rothglühend  wird,  ein  anderer  in  Eisen- 
oxydoxydul Fe3  04  übergeht.  Beim  Erhitzen  eines  bei  105®  ge- 
trockneten feuchten  Breies  aus  Zucker  und  Eisenhydroxyd  bis 
160^,  erfolgt  ebenfalls  heftige  Zersetzung,  und  die  Temperatur 
steigt  auf  190®;  erhitzt  man  nur  bis  130®,  so  entsteht  eine  äusserst 
leicht  entzündliche  Substanz,  vielleicht  eine  Eisenverbindung  des 
Caramels;  auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  auch  eine  analoge  Eupfer- 
verbindung  gewinnen,  die,  in  Wasser  suspendirt,  prachtvoll 
smaragdgrün  und  hellroth  fluorescirt. 

üebergiesst  man  feinkörnige,  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschene Knochenkohle  noch  heiss  mit  concentrirter  Zucker- 
lösung von  85  bis  95®  C,  so  findet  nach  VeStzke  (J.  pr.  I,  57, 
332)  so  heftige  Oxydation  statt,  dass  Caramelisation  eintritt, 
grosse  Mengen  von  Wasserdampf  entweichen,  und  selbst  Explosion 
stattfinden  kann.  Von  Wärmeentwickelung  ist  aber  stets  auch  die 
Absorption  des  Zuckers  durch  Knochenkohle  aus  reinen  und  salz- 
haltigen verdünnten  Lösungen  begleitet,  über  die  Ventzke  (Z.  2, 
133),  Scheibler  (Z.  20,  219;  21,  325),  Schulz  (Z.  19,  528),  und 
Walberg  (Z.  24,  855)  nähere  Angaben  veröffentlichten. 

Beim  Kochen  von  Zuckerlösungen  mit  starken  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  mit  den  meisten  der  weiter  oben  genannten,  mit 
Quecksilberoxyd ,  Quecksilbernitrat ,  Arsensäure ,  Vanadinsäure, 
Osmiumsäure,  Kaliumchromat  u.  s.  f.  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein, 
und  es  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure 
(Stürenberg,  A.  29,  291;  Butlerow,  J.  pr.  I,  56,  274),  nach 
Maumene  auch  Glykolsäure  und  Glykonsäure;  beim  Kochen  in 
schwach  alkalischer  Lösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  scheidet 
sich  nach  Hoffmann  (B.  33,  1328)  als  Endproduct  eine  kleine 
Menge  des  basischen  Mercaptides  C2Hgo04H2  ab,  das  als  Anhydrid 
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eines  Quecksilber  -  substituii-ten  Aetbanes,  (Hg  .  0H)(Hg2  0)E^C  . 
C~  (Hg,0)(Hg .  OH),  anzusehen  ist.  Mangausuperoxyd  und  Schwefel- 
säure geben  viel  Ameisensäure  und  Furol  (Gmelin,  P.  I,  16,  55; 
Döbereiner,  J.  ph.  II,  21,  646),  Mangausuperoxyd  und  Salzsäure 
auch  Ghloral  (Staedeler,  A.  61,  101),  und  Kaliumpermanganat 
hauptsächlich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  und  Oxal- 
säure (Liebig  und  Pelouze,  A.  19,  279;  Heyer,  A.  ph.  III,  20, 
336  und  Z.  32,  609).  Oxydirt  man  Zucker  mit  8  bis  12  Mol.  Chrom- 
säure, so  erhält  man  stets  Kohlensäure,  Ameisensäure,  und  Oxal- 
säure neben  einander,  indem  gleichzeitig  die  Reactionen 

CiaHa^On  +  SCrO^  +  HjO  =  12H.C00H  +  4Cr,03 
und 

CiiHjjOu  +  12Cr03  =  6C,H,04  +  GCr^Os  +  SH^O 

verlauf en;  wendet  man  aber  16  Mol.  an,  so  resultirt  gemäss  der 
Gleichung 

CijHajOn  +  leCrOg  =  I2CO2  +  llH^O  +  SCrgOs 

nur  Wasser  und  Kohlensäure  (Heyer,  Z.  32,  609).  Kaliumbi- 
chromat  erzeugt,  nach  Eder  (B.  12,  1206),  viel  Ameisensäure, 
nach  Maumeni^  auch  Zuckersäure,  und  bei  gemässigter  Oxydation 
4  bis  7  Proc.  Furol  (Gross,  Bevan  und  Beadle,  B.  26,  2522). 
Ferrocyankalium ,  Eisenoxydalaun,  sowie  Molybdänsäure  wirken 
ebenfalls  zersetzend,  besonders  im  Sonnenlichte  (Eder,  M.  6,  495; 
IjONG,  Am.  19,  638),  ebenso  auch  die  Oxyde  (nicht  aber  die  Hy- 
droxyde) des  Eisens,  Nickels,  Kobalts,  und  Chroms,  jedoch  nur  in 
concentrirter,  kochender,  nicht  alkalischer  Lösung  (Spünt  und 
Schachtrüpp,  Chz.  17,  R  87).  Letztere  Angabe  bedarf  aber  jeden- 
falls einer  Einschränkung,  denn  es  ist  längst  bekannt,  und  war 
z.  B.  bereits  Michaelis  (Z.  1 ,  487)  geläufig,  dass  u.  a.  schon  ge- 
ringe Mengen  Eisen-  und  Mangan -Verbindungen  die  Zersetzung 
des  Zuckers,  besonders  in  warmen  und  alkalischen  Lösungen, 
merklich  begünstigen,  wie  dies  unter  anderen  Verhältnissen,  und 
als  für  Oxydationsvorgänge  aller  Art  zutreffend,  auch  Volmer  (Z. 
4.5,  456),  Villiers  (C.  r.  124,  1349),  und  Moissan  (Chz.  21,  523) 
bestätigen  konnten. 

Durch  Kupferoxydhydrat  wird  Rohrzucker  in  neutraler  und 
alkalischer  Lösung  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt,  d.  h. 
wenn  schon  theilweise  Inversion  begonnen  hat  (Habermann  und 
Honig,  M.  3,  651;  Z.  33,  321);  Kupfernitrat  greift  ihn  dagegen 
rasch  und  heftig  an  (Stürenberg,  A.  29,  291).  Neutrale  Kupfer- 
sulfatlösung wird  durch  concentrirte  Zuckerlösung,  entgegen  einer 
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Angabe  Maumenk's  (J.  fahr.  27,  29),  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam,  beim  Erhitzen  rascher  reducirt,  und  zwar  scheidet  sich 
das  metallische  Kupfer  krjstallinisch  ab;  ist  die  Eupfersulfat- 
lösung  alkalisch,  so  erfolgt  die  Keduction  schwieriger,  und  nur 
bei  höherer  Temperatur,  auch  fällt  das  Kupfer  in  amorpher 
Form  aus  (Monnet,  B1.  III,  1,83).  FEHLiNG'sche  Lösung  wird 
durch  reinen  Zucker  nicht  reducirt;  erst  wenn  in  Folge  andauern- 
den Kochens  Zersetzung  eingetreten  ist,  beginnt  sich  etwas  Kupfer- 
oxydul abzuscheiden. 

Tollen s'sche  Silberlösung  wird  durch  Rohrzucker  in  der 
Kälte,  selbst  bei  stundenlanger  Berührung,  nicht  verändert,  ver- 
anlasst aber  beim  Erwärmen  starke  Reaction  (Z.  32,  709);  aus 
ammoniakalischer,  mit  Natronlauge  versetzter  Lösung  erhielt  Sal- 
KOWSKI  (H.  4,  133)  gleichfalls  einen  Silberspiegel.  Erhitzt  man 
einen  Theil  Zucker  mit  einem  Theile  festen  Silbernitrates  zwei 
bis  drei  Stunden  auf  150  bis  155®,  und  löst  dann  in  Wasser,  so 
ist  nach  Maumenä  (J.  fahr.  28,  48)  viel  Mannitsäure,  Hexenen- 
säure  CeHj2  07,  und  Glykonsäure  vorhanden;  die  beiden  letzt- 
genannten Säuren  sind  übrigens  möglicherweise  identisch.  Ganz 
andere  Ergebnisse  liefert  aber  die  gemässigte  Einwirkung  des 
Silbernitrates :  Löst  man  40  g  Zucker  (der  0,2  bis  0,6  Proc.  Alkali- 
asche enthalten  muss,  weil  sonst  rasche  Säuerung  eintritt)  und 
40  g  neutrales  frisch  geschmolzenes  Silbemitrat  in  100  ccm  Wasser, 
erhitzt  nach  24stündigem  Stehen  auf  dem  Wasserbade,  —  wobei 
keine  Gasentwickelung  eintreten,  sondern  nur  ein  schwacher 
Niederschlag  ausfallen  darf  — ,  und  concentrirt  das  Filtrat,  so  er- 
hält man  eine  etwas  alkalische,  farblose,  glasiger  Phosphorsäure 
ähnliche  Masse;  fügt  man  zu  deren  Lösung  überschüssiges  Koch- 
salz, und  verdunstet  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
oder  versetzt  man  mit  kalter  Chlorcalciumlösung,  und  lässt  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  starkem  Alkohol  über  Aetzkalk  stehen, 
so  soll  sich  allmählich  ein  optisch  inactiver  Zucker,  Inaktose 
genannt,  abscheiden,  der  durch  öftere  Wiederholung  der  Alkohol- 
fällung gereinigt  werden  kann.  Die  Inaktose  ist  ein  farbloser 
Gummi,  oder  ein  dicker  weisser  Syrup,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
gar  nicht  in  Alkohol,  zeigt  keinerlei  Drehungsvermögen,  bildet 
mit  Kalk  eine  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzbare  Verbindung, 
und  wirkt  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  stark 
reducirend  (Maumene,  J.  fahr.  28,  48;  Z.  38,  57). 

Kocht  man  50  bis  60  ccm  verdünnter  Zuckerlösung  unter  Zu- 
satz  von   1  g  feinsten   Pulvers   gewisser   Metalle ,   besonders   der 
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Platinmetalle,  in  einem  Glaskolben  mit  RiickflusBkühler,  so  er- 
folgt Inversion,  Oxydation,  und  Bildung  von  Säuren  (Ameisen- 
säure, .  .  .),  die  wieder  die  Inversion  beschleunigen  (Rayman  und 
Sülz,  Z.  Ph.  21,  486).  Es  wurden  folgende  Vergleichszahlen  er- 
mittelt, die  aber,  weil  die  völlige  Reinheit  des  benutzten  Wassers 
nicht  feststeht,  keine  völlige  Sicherheit  bieten: 


Nach  Stunden 


Wasser  allein  '     Palladium 


Rhodium 


Platin 


0 

4 

9 

12 

15 


+  11,90 

11,58 

9,00 

5,92 

2,35 


+  11,90 
—  8,45 


+  11,90- 
+  9,37 

—  1,32 
-6,04 

—  3,72 


+  11,90 

10,88 

4,00 

0,74 

—  1,67 


Nach  Stunden 

Wasser  allein 

Osmium 

Iridium 

0 

+  11,80 

+  11,80 

+  11,80 

4 

11,67 

8,78 

11,64 

8 

11,84 

8,56 

11,62 

12 

9,74 

—  1,16 

11,50 

16 

5,26 

—  2,94 

10,07 

20 

0,25 

-3,54 

10,06 

24 

—  2,53 

— 

8,88 

Durch  Palladium,  Rhodium,  Osmium,  und  Platin,  und  zwar  in 
dieser  Reihenfolge,  wird  also  eine  Beschleunigung  der  Zucker- 
zersetzung bewirkt,  und  der  Eintritt  der  berechneten  Enddrehung 
schon  binnen  4,  15,  20  und  etwa  25  Stunden  herbeigeführt, 
während  Iridium  auffälliger  Weise  eine  Verzögerung  veranlasst 
Analog  den  erstgenannten  Metallen  verhalten  sich  nach  Sulz  (Z. 
Ph.  33,  47)  auch  Silber  und  besonders  Kupfer,  so  dass  nach  16 
Stunden  Kochzeit  schon  deutliche  Inversion  und  Säurebildung 
nachweisbar  ist,  desgleichen  nach  Lindet  (Ghz.  27,  1208)  Blei 
und  Zinn,  während  Eisen  und  Zink  gleich  dem  Iridium  zu  einer 
Hemmung  führen.  Plzäk  und  Hüsek  (Chz.  27,  R  309)  sind 
hingegen  der  Meinung,  dass  alle  Metalle,  wenn  sie  völlig  rein 
sind,  die  Inversion  begünstigen,  wenngleich  in  sehr  wechselndem 
Maasse,  so  dass  z.  B.  Platin  bei  weitem  dem  Palladium  überlegen 
ist,  und  dieses  wieder  ebenso  dem  Iridium.  Nach  Rayman  und 
Sulz  (Z.  Ph.  22,  242)  sollen  diese  Erscheinungen  darauf  beruhen, 
dass   die  Metallpulver  die  Ionisation   (und   daher  auch  das  elek- 
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Irische  Leitungsvermögen)  des  Wassers  erhöhen,  während  Ost- 
wald (Z.  Ph.  31,  262)  als  primäre  Wirkung  eine  Oxydations- 
Katalyse,  und  als  secundäre  eine  Hydrolyse  durch  die  gebildeten 
Säuren  annimmt;  Plzak  und  HusEK  glauben,  dass  die  Metall- 
pulver entweder  Hydroxyl-Ionen  an  sich  ziehen,  und  so  die  Zahl 
der  freien  Wasserstoff-Ionen  erhöhen,  oder  schon  beim  Trocknen 
an  der  Luft  Oxyde  bilden,  die  nachher  in  Lösung  gehen  und  die 
Inversion  beschleunigen;  die  Entstehung  saurer  oder  alkalischer 
(vermuthlich  coUoidaler)  Oxyde  setzt  auch  Lindet  voraus,  und 
diese  Hypothese  hätte  den  Vorzug,  auch  für  die  verzögernde 
Wirkung  gewisser  Metalle  eine  Erklärung  zu  bieten. 

Betreffs  einer  Angabe  Traube's,  der  gemäss  Zuckerlösung, 
mit  fein  vertheiltem  Platin  auf  150  bis  160»  erhitzt,  Alkohol 
und  Kohlensäure  liefern  soll,  ist  Näheres  nicht  bekannt  ge- 
worden. 

Freier  Sauerstoff  ist  ohne  Einfluss  auf  neutrale  Zucker- 
lösungeh,  von  schwach  sauren,  und  daher  etwas  Invertzucker  ent- 
haltenden, wird  er  aber  leicht  absorbirt,  wobei  viel  Ameisensäure 
entsteht  (Malaguti,  A.  eh.  U,  59,  412);  beim  Durchleiten  von 
Sauerstoff  durch  eine  20procentige  Lösung  reinen  Zuckers  in 
reinstem  Wasser  wird,  selbst  beim  Kochen  in  Glasgefässen,  der 
Zucker  im  Verlaufe  einiger  Stunden  nicht  angegriffen  (Rayman 
und  Sülz,  Chz.  21,  R.  241);  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohr ist  unterhalb  60  bis  70«  ohne  Wirkung  (Loew,  B.  23,  865), 
bei  höherer  Temperatur  erfolgt  aber  Oxydation  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  (Gorüp-Besanez,  A.  125,  211).  Ozon  verändert  den 
Zucker  in  neutraler  Lösung  nur  allmählich  (Rayman  und  Sulz« 
a.  a.  0.;  Z.  B.  22,  242),  in  saurer  rascher  (Fradiss,  B1.  Ass.  16, 
664),  schnell  und  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure aber  in  alkalischer  (Gorup-Besanez,  a.  a.  0.;  Fradiss, 
a.  a.  0.);  ozonisirtes  Terpentinöl  ergiebt  in  alkalischer  Lösung 
viel  Oxalsäure  (Berthelot,  A.  58,  426).  Hydroperoxyd  bewirkt, 
besonders  in  Gegenwart  von  Spuren  Eisensalzen,  zunächst  Inversion, 
und  oxydirt  dann  den  Invertzucker  u.  a.  zu  Glykoson  (Morell 
und  Crofts,  S.  77,  1219);  bei  längerer  Einwirkung,  sowie  höherer 
Concentration  und  Temperatur  werden  nach  Vibrans  (Z.  34,  561)^ 
Wurster  (C.  87,  1195),  Griggi  (Chz.  19,  R.  332),  und  Cotton 
(J.  ph.  VI,  10,  193)  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Aceton,  Aldehyd 
und  Humussubstanzeu  abgespalten,  nach  VlviEN  (Bl.  Ass.  15,  164) 
auch  Milchsäure,  Buttersäure,  und  ein  wachsähnlicher  Stoff  (?). 
Kastle   und  Clarke  beobachteten  hingegen  selbst  bei  100<^  nur 
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geringe  Reaction  zwischen  Rohrzucker  und  Hydroperoxyd  (Am. 
26,  518). 

Halogene.  Auf  festen  Rohrzucker  wirkt  Chlor  in  der  Kälte, 
selbst  bei  lange  andauernder  Berührung,  nicht  ein  (Liebig,  P.  15, 
570);  bei  100«  dagegen  erfolgt  Zerfall,  unter  Bildung  einer  grossen 
Menge  wasserlöslicher  Humussubstanz.  Dieselbe  entsteht  auch 
neben  Kohlensäure  und  Salzsäure,  wenn  man  einen  raschen  Chlor- 
strom in  eine  concentrirte  Zuckerlösung  einleitet;  sättigt  man 
aber  langsam  mit  Chlor,  neutratisirt  mit  Silberoxyd,  und  zerlegt 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  d-Glykonsäure  (Hlasiwetz 
und  Habermann,  B.  3,  486),  oder  bei  weiterer  Einwirkung  Kohlen- 
säure, Oxalsäure,  Chloressigsäure,  und  Chloroform.  Herzfeld  (N. 
Z.  9,  183)  beobachtete  auch  etwas  d-Zuckersäure. 

Von  überschüssigem  Brom  wird  Rohrzucker  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  und  Bromoform  CHBrg  verkohlt;  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  erzeugt  Brom  d-Glykonsäure  und 
d- Zuckersäure  (Herzfeld,  N.  Z.  9,  183  und  200),  nach  Gries- 
hammer  (A.  ph.  HI,  15,  193)  auch  ein  gummiartiges  Kohlenhydrat, 
das  bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren  Fruktose  liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zuckerlösung  erhält  man 
Jodwasserstoff  und  Humusstoffe;  Jod  in  Boraxlösung  bewirkt 
theilweise  Oxydation  (Romyn,  F.  36,  350),  Jod  und  saures  kohlen- 
saures KaUum  geben  Jodoform.  Aus  Jodkaliumlösung  wird  im 
Sonnenlichte  Jod  ausgeschieden  (Duruell,  B.  8,  1470);  mit 
flüssigem  Fluor  tritt  bei  — ISl^  keine  Reaction  ein  (Moissan 
und  Dewar,  C.  r.  136,  785);  Fluorbor  wird  unter  Schwärzimg  ab- 
sorbirt  (Berthelot,  A.  38,  58). 

Die  Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  geben  nach 
Prinsen-Geerligs  bei  andauerndem  Kochen  stets  zu  einer  merk- 
lichen Inversion  Anlass,  die  mit  ihrem  Dissociationszustande  zu- 
sammenhängen dürfte,  sowie  mit  dem  Umstände,  dass  solche  Salze 
in  Berührung  mit  Zucker  stets  gewisse,  wenn  auch  sehr  geringe 
Mengen  Alkalisaccharate  und  freie  Säuren  bilden,  welche  letzteren 
die  Reaction  einleiten  (Z.  45,  320).  Smith  (Z.  Ph.  25,  144)  beob- 
achtete beim  Kochen  zehnprocentiger  Zuckerlösung  mit  Chlor- 
kalium in  V64-Diolecularer  Lösung,  nach  zwei  Stunden  beginnende! 
und  nach  22  Stunden  fast  vollständige  Inversion,  deren  Verlauf 
aber  ein  ganz  unregelmässiger  war;  erwärmt  man  concentrirtere 
Lösungen,  z.  B.  von  300  g  Zucker,  12  bis  32  g  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, oder  anderen  Alkali -Halogenverbindungen,  und  50ccm 
Wasser   auch   nur  auf   70®,   so   sind   nach   sechs  Stunden   schon 
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Säurebildung  und  starke  Inversion  nachweisbar,  die  aber  voll- 
kommen ausbleiben,  wenn  man  auch  nur  minimale  Alkalität 
(0,005)  ertheilt  (Schükow,  Z.  50,  296);  nach  Wohl  mögen  da- 
her auch  hier  alkalimetrisch  nicht  mehr  nachweisbare  Spuren 
saurer  Reaction  in  Frage  kommen.  Versuche,  die  Küllgren 
anstellte,  führten  ihn  ebenfalls  zu  der  Ansicht,  dass,  wie  schon 
das  Wasser  allein  (s.  oben),  so  auch  die  Salze  zunächst  stets 
säurebildend  wirkten  (durch  Zersetzung  des  entstehenden  Invert- 
zuckers), dass  also  der  Einfluss  von  Salzlösungen  auf  einer  Com- 
bination  der  Einzelwirkungen  von  Wasser  und  Salzen  beruhe  (Z. 
Ph.  41,  407);  bei  stark  hydrolysirten  Salzen  ist  die  Rolle  der  im 
Verlaufe  der  Reaction  entstehenden  Säure  natürlich  nur  eine 
nebensächliche,  bei  schwach  hydrolysirten  dagegen  erhält  sie  grosse 
Bedeutung,  und  tritt  durch  Beeinflussung  der  Inveraions-Geschwin- 
digkeit  leicht  kenntlich  zu  Tage. 

Die  Halogen  Verbindungen  der  Erd-  und  Schwermetalle  be- 
wirken bei  100^  fast  sämmtlich  Inversion,  die  ersteren  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser;  besonders  kräftig  und  unter  Bräunung 
wirken  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorkalk,  der  alsbald  zu 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  und  Kohlensäure  weiter  oxydirt  (Schon- 
BRODT,  C.  r.  52,  107;  Bräutigam,  Chz.  25,  R  245),  Chlorzink, 
Eisenjodür  (Berthelot,  A.  38,  57),  und  Zinnchlorür  (Maümene, 
C.  r.  39,  442),  so  dass  sich  z.  B.  Zuckerlösung,  die  mit  0,5-  bis 
1  procentiger  Chlorzinklösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird, 
schon  nach  Kurzem  völlig  in  Invertzucker  verwandelt  zeigt  (Er- 
wiG  und  KoENiGS,  B.  22,  2213).  Die  Chlorüre,  Bromüre,  und 
Jodüre  des  Eisens  und  Mangans,  sowie  die  Chloride  des  Bleies, 
Cadmiums  und  Quecksilbers  invertiren,  namentlich  im  Sonnen- 
lichte und  bei  Luftzutritt,  Zuckerlösungen  schon  in  der  Kälte, 
so  dass  z.  B.  die  Polarisation  einer  Lösung  von  63  g  Zucker  und 
13,4  g  Eisenjodür  in  100  ccm  von  -|-81,15o  binnen  16,  21,  und 
30  Wochen  auf  4-6,66^  —4,36^  und  —  13,10o  sinkt;  bei  100° 
dagegen  ist  die  Inversion  schon  nach  90  Minuten  eine  voll- 
ständige, und  zwar  schreitet  sie  ganz  regelmässig,  dem  Wilhelmv'- 
schen  Gesetze  (s.  unten)  entsprechend,  fort  (Long,  Am.  18,  120; 
19,  683).  Aluminium-,  Chrom-,  und  Eisen chlorid  verursachen, 
besonders  in  alkalischer  Lösung,  rasche  Zersetzung,  wobei  die 
beiden  letzteren  reducirt  werden;  Goldchlorid  scheidet  beim 
Kochen  rothes  metallisches  Gold  in  glänzenden  Flittern  ab,  und 
oxydirt  den  Zucker  theilweise  zu  d-Glykonsäure  (Maümenä).  Auf 
dieselbe  Weise  fallen  aus  Platinchlorid  Platinmohr,  und  aus  den 
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Salzen  des  Quecksilbers  und  Silbers  diese  Metalle  aus  (Casasecca, 
C.  r.  32,  686);  die  Reduction  des  Bromsilbers  im  Sonnenlichte 
wii'd  durch  Gegenwart  von  Zucker  bemerkenswerther  Weise  ver- 
zögert (HÜBL,  Z,  Ph.  33,  248). 

Auch  organische  Chloride  wirken  zersetzend;  erhitzt  man 
Zucker  mit  Ghlorkohlenstoff,  GGI4,  in  geschlossenem  Rohre  auf 
100^  so  wird  er,«  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  vollständig 
in  Humusstoffe  verwandelt  (Nickljes,  C.  r.  61,  1053). 

Ammoniak  und  Alkalien.  Die  unter  dem  Einflüsse  des 
Ammoniaks  aus  Zucker  entstehenden  Körper  sind  sehr  verschieden 
beschrieben  worden.  Thänard  (C.  r.  52,  444)  erhielt  durch  Ein- 
wirkung trockenen  Ammoniaks  bei  140»  die  Körper  Cg8H8eN4  03 
und  CiyHjoOsN^  in  braunen,  amorphen  Flocken;  Schonbrodt 
(C.  r.  52,  1071)  gewann  aus  ihnen  mittelst  Phosphorsäureanhydrid 
eine  basische  Substanz  C^iHisNsO»,  die  er  Zuckemitril  nennt. 
La  BORDE  (C.  r.  78,  82)  erhielt  durch  Behandeln  von  Zucker  mit 
trockenem  Ammoniak  eine  anfangs  wachsartige  und  opalisirende 
Masse,  die  langsam  an  Consistenz  verlor  und  wieder  flüssig  wurde, 
und  7,83  Proc.  Ammoniak  enthielt,  das  an  der  Luft  bald  ent- 
wich. Durch  Auflösen  von  Zucker  in  Ammoniakwasser  entsteht 
binnen  längerer  Zeit  eine  gelbe,  zerfliessliche,  in  Wasser  unlös- 
liche Substanz  (Pater,  D.  161,  159);  beim  Erhitzen  von  Zucker 
mit  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  150<^  erhielt  Schützen- 
berger  (A.  104,  65)  eine  zerfliessliche,  gummöse,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Masse,  die  bei  der  Kalischmelze,  nicht  aber  beim 
Erhitzen  mit  Kalk,  viel  Ammoniak  entwickelte. 

Metallisches  Kalium  oder  Natrium  zersetzen  den  Zucker  in 
der  Wärme  unter  Lichtentwickelung,  wobei  Kohlenstoff  abge- 
schieden, und  Caramel,  sowie  Alkali,  gebildet  wird  (Gay-Lüssac, 
A.  eh.  n,  41,  398).  Nach  Rosenfeld  (B.  23,  3147)  lässt  sich 
1  Mol-  Zucker  mit  2  Mol.  Natrium,  bei  völligem  Ausschlüsse  von 
Feuchtigkeit,  unzersetzt  innig  verreiben;  berührt  man  aber  das 
Gemenge  mit  einem  feuchten  Glasstabe,  oder  lässt  man  feuchte 
Luft  zutreten,  so  erfolgt  sogleich  Entzündung  unter  Flammen- 
bildung und  Abscheidung  von  viel  Kohle;  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
Zucker  und  0,2  Mol.  Natrium,  in  ein  Stanniolhütchen  eingeschlossen 
und  entzündet,  brennt  unter  starkem  Rauche  ähnlich  wie  eine 
Pharaoschlange  ab. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  liefert  der  Zucker  Wasser- 
stoff, Methan,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Oxalsäure,  Aceton,  und  Furanderivate  (Gottlieb,  A.  52, 
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121);  die  Kalischmelze  ergiebt  bei  120  biß  löO'^  viel  Milchsäure 
und  Essigsäure,  bei  250  bis  350^  vorwiegend  Essigsäure  (Mau- 
mek6;  Isaac,  N.  66,  39),  und  ausserdem  auch  etwas  Acetol 
(Emmerling  und  Loges,  B.  16,  837).  Kocht  man  Zucker  an- 
haltend mit  höchst  concentrirter  Kalilauge,  so  entstehen  bei  110^ 
7  bis  8  Proc,  bei  150  bis  200^  46  Proc,  und  bei  200  bis  250« 
33  Proc.  an  Essigsäure,  und  daneben  2  bis  3  Proc  Wasserstoff 
und  12  bis  13  Proc.  Oxalsäure;  bei  starkem  Ueberschusse  an 
Kalilauge,  und  namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegenwai-t  oxydirender 
Stoffe  (z.  B.  Eisenoxyd),  kann  aber  der  Procentsatz  an  Essigsäure 
bis  zum  Doppelten  des  genannten  ansteigen.  Natronlauge  wirkt 
bei  weitem  langsamer  und  schwächer  als  Kalilauge  (Gross  und 
Bevan,  C.  93,  407).  Beim  Kochen  von  Zucker  mit  gewöhnlicher 
starker  Kali-  oder  Natronlauge  im  Ueberschusse  erhält  man 
Ameisensäure,  Milchsäure,  und  Humussäuren  (Hoppe-Sevler,  B. 
4,  347),  letztere  aber  nur  bei  Luftzutritt  (Hoppe-Seyler,  H.  13, 
66);  bei  grösserer  Verdünnung,  z.  B.  noch  bei  Anwendung  von 
2,5  Mol.  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  auf  100g  Zucker,  tritt 
jedoch  selbst  bei  längerem  Kochen  keine  Veränderung  ein  (Sost- 
mann,  Z.  22,  173;  Berendes,  Z.  22,  291 ;  Eissfeldt  und  Folleniüs, 
Z.  27,  727;  DüBRüNFAüT,  S.  ind.  14,  8;  Bodenbender,  Z.  36,  12), 
vielmehr  zeigt  der  Zucker,  selbst  weon  die  Temperatur  bis  120*^ 
ansteigt,  vollkommene  Beständigkeit,  wie  dies  bereits  Peligot 
(C.  r.  5,  26)  und  Hochstetter  (J.  pr.  I,  29,  3)  richtig  bemerkten. 
Gegenüber  den  Alkalicarbonaten  verhält  er  sich  ganz  ebenso 
(Daübrawa,  Z.  15,  507;  Degener,  D.  Z.  23,  1766;  Smith,  Z.  Ph. 
25,  144) ;  beim  längeren  Stehen  von  Zuckerlösungen  mit  Alkalien 
oder  deren  Carbonaten  bei  40^  wird  keine  Milchsäure  gebildet 
(Maümene;  Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  503). 

Betreffs  der  Halogenverbindungen  der  Alkalien  ist  bereits 
weiter  oben  berichtet  worden;  die  Sulfate  wirken  nach  Smith 
(Z.  Ph.  25,  144)  beim  Kochen  in  V64™ol.  Lösung  auf  zehnprocen- 
tige  Zuckerlösung  binnen  12  Stunden  ganz  merklich,  binnen 
18  Stunden  sehr  stark  invertirend  (bis  zu  50  Proc);  organische 
Alkalisalze  verhalten  sich  verschieden,  so  z.  B.  zeigt  Natrium- 
succinat  unter  obigen  Umständen  binnen  5  bis  25  Stunden  keine 
Beaction,  Natriumoxalat  nach  6  Stunden  noch  keine,  nach  22 
Stunden  eine  geringe.  Hinsichtlich  der  Erklärung  dieser  Erschei- 
nungen ist  auf  das  oben  Gesagte  zu  verweisen. 

Metallisches  Calcium  zersetzt  Zuckerlösung  rascher  als  Wasser, 
da  das  entstehende  Oxydhydrat  in  ersterem  Falle   gelöst  bleibt 
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(MoiSSAN,  A.  ch.  Vn,  18,  298).  Löscht  man  3  bis  öccm  grosse 
Stücke  frischen,  gut  gebrannten  Aetzkalkes  unter  stetem  Um- 
rühren in  einem  bis  zehn  Theilen  Zuckerlösung  von  0,1  bis  20  Proc, 
80  tritt  keine  Zersetzung  und  keine  Bildung  von  Caramel  ein, 
und  Anfangstemperaturen  Ton  17  bis  TO^C.  steigen  nicht  höher 
als  bis  zu  78  bis  102^0.,  und  zwar  annähernd  proportional  der 
jedesmaligen  Concentration  (Stolle,  C.  Z.  9,  177).  Beim  Er- 
wärmen unter  Luftabschluss  greift  Kalkhydrat  Zuckerlösung  nicht 
an  (Peloüze,  A.  ch.  II,  48,  301),  wohl  aber  beim  Kochen  an  der 
Luft  (Daniell,  A.  ch.  II,  10,  219);  doch  ist  hierbei,  nach  24  und 
selbst  48  Stunden,  die  Zersetzung,  Dübrünfaut's,  Kuhlmann's, 
und  Soübeyran's  Beobachtungen  zufolge,  geringer  als  jene  beim 
Kochen  neutraler  Zuckerlösungen,  die  innerhalb  dieser  Zeit  schon 
stark  zu  invertiren  und  zu  säuern  beginnen.  Nach  Daubrawa 
(L  15,  507),  Degener  (Z.  32,  368),  und  Liesse  (B1.  Ass.  10,  566), 
wird  desto  mehr  Zucker  zerstört,  je  länger,  und  bei  je  höherer 
Temperatur  gekocht  wird;  der  Kalk  ist  dann  durch  Kohlensäure 
nicht  mehr  vollkommen  fällbar,  die  Lösung  giebt  mit  Bleiessig 
einen  Niederschlag,  und  es  sind  in  ihr  caramelartige,  jedoch  nicht 
reducirende  Substanzen  vorhanden.  Eine  höhere  Concentration 
der  Zuckerlösung  befördert,  nach  Liesse,  die  Zersetzung  nicht; 
auch  Herzfeld  (Z.  40,  280)  konnte  eine  solche,  bei  kurzem 
Kochen  concentrirter  Zuckerlösung  mit  2  Proc.  Aetzkalk  bei  120®, 
nur  in  geringem  Maasse  beobachten,  und  erst  bei  noch  höherer 
Temperatur  entstanden  schwach  rechtsdrehende  Ueberhitzungs- 
producte,  die  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  einen  dicken  grünen 
Niederschlag  abschieden,  SoLDAiNi'sche  aber  nur  wenig  reducirten. 
Kocht  man  hingegen  250  g  Zucker  mit  250  g  trocken  gelöschtem 
Kalkpulver  und  1500  g  Wasser,  unter  Durchleiten  eines  Luft- 
Stromes,  anhaltend  bei  110  bis  120<>,  so  ist  nach  21  Tagen  aller 
Zucker  verschwunden,  und  es  sind  nur  Essigsäure  und  andere 
organische  Säuren  vorhanden;  bei  Luftabschluss  erfolgt  eine  ähn- 
liche Zersetzung,  und  auch  .beim  Kochen  von  250  g  Zucker  nebst 
250  g  Kalk  und  1000  g  Wasser  zeigen  sich  nach  drei  Tagen  schon 
2  bis  3  Proc.  des  Zuckers  völlig  zerstört  (Nied schlag,  D.  Z.  12, 
159).  Bevthien  und  Tollens  (Z.  39,  918),  sowie  Tollens  und 
Schöne  (Z.  50,  978)  erhielten,  beim  Kochen  von  40  g  Zucker 
mit  90  g  Kalkhydrat  und  1000  g  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
nach  drei  Tagen,  und  beim  Erwärmen  auf  125  bis  128®  schon 
nach  vier  Stunden,  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Milchsäure; 
diese,  und  bei  höherer  Temperatur  viel  Essigsäure,  beobachtete 
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auch  IsAAC  (N.  66,  39).  Eb  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das 
Kochen  der  Rübensäfte  mit  Kalk  eine  Hauptquelle  der  Milch- 
säure ist,  die  sich  in  den  Producten  der  Zuckerfabrikation  vor- 
findet, und  deren  Menge  in  der  Melasse  0,5  Proc.  betragen  kann 
(ToLLENS,  Z.  39,  922),  in  sogen.  Melasseschlempe  aber  3  Proc. 
und  mehr  (Herzfeld,  Z.  51,  730). 

Bei  Anwendung  von  Baryt  oder  Strontian  an  Stelle  von  Kalk 
sind  die  Zersetzungen,  unter  den  von  Niedschlag  eingehaltenen 
Verhältnissen,  etwa  doppelt  so  gross;  auch  hierbei  erhielten  Tol- 
LENS  und  Beythien  viel  Milchsäure.  Bis  80  Proc.  der  letzteren 
(vom  Zuckergewichte)  wird  aber,  neben  etwas  Kohlensäure  und 
Oxalsäure,  gebildet,  wenn  man  einen  Theil  Zucker  mit  drei  Theilen 
Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  150«  erhitzt  (Schützenberger, 
B.  9,  448). 

Schwefel.  Beim  Destilliren  von  Zucker  mit  Schwefel  bilden 
sich  nach  Hlasiwetz  (W.  5,  184)  nur  Schwefelwasserstoff  und 
Furanderivate;  durch  starkes  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Schwefel  entsteht  eine  braune,  schlackenartige,  nach  Mercaptau 
riechende  Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Farbe  löst,  und 
von  Metallsalzen  graphitgrau  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  mit 
Natriumsulf hydrat  auf  150®  erhält  man  Aethylmercaptan;  Am- 
moniumsulfid erzeugt  bei  130°  ein  stickstofffreies  Oel,  das  27  Proc. 
Schwefel  enthält,  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  un- 
löslich in  Wasser  ist  (Thänard,  C.  r.  56,  832). 

Phosphor.  Zuckerpulver,  mit  Phosphor  gemischt,  giebt,  im 
Sonnenlichte  binnen  24  Stunden,  im  Finstem  langsamer,  eine 
teigige,  anfangs  rothe,  später  schwarze  Masse,  wobei  sich  Kohlen- 
stoff abscheidet,  und  neben  Caramelin  viel  phosphorige  Säure 
gebildet  wird  (Vogel,  J.  ph.  I,  1,  106).  Phorphorsäureanhydrid 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Zucker  ein,  und  liefert  beim  Er- 
wärmen nur  humusartige  und  harzige  Substanzen. 

Kohlensäure.  Während  trockene  Kohlensäure  trockenen 
Zucker  in  keiner  Weise  verändert,  übt  sie  auf  ihn  bei  Gegenwart 
von  Wasser  eine  invertirende  Wirkung  aus,  die  zwar  in  der 
Kälte  und  bei  gewöhnlichem  Drucke  nur  sehr  schwach  ist  (Mala- 
GUTI,  J.  ph.  II,  21,  447;  LuND,  B.  9,  277),  in  der  Wärme  und 
unter  starkem  Drucke  aber  erheblich  intensiver  wird  (Maumene). 
Nach  Scheibler  (Z.  23,  397)  ist  längeres  Erhitzen  von  Zucker 
mit  kohlensaure  -  gesättigtem  Wasser  in  einer  zugeschlossenen 
Röhre  bei  100*^  eine  vortreffliche  Methode  zur  Darstellung  reinen 
Invertzuckers.     Nach  Lippmann  (B.  13,   1823;  Z.  30,  812)  wird 
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zwar  eine  bei  17»  mit  Kohlensäure  gesättigte  Zuckerlösung  bei 
dieser  Temperatur  erst  nach  150  Tagen  vollkommen  invertirt, 
unter  6  bis  10  Atm,  Druck  sollte  aber  die  Reaction  in  der 
Kälte  binnen  einigen  Wochen,  und  beim  Kochen  binnen  einer 
Stunde  vollendet  sein;  auch  Folleniüs  (N.  Z.  16,  201)  beob- 
achtete, dass  beim  Zerstäuben  siedender  Zuckerlösung  durch 
einen  mit  4  Atm.  Druck  arbeitenden  Kohlensäure-Injector  in  ein 
mit  Kohlensäure  von  P/«  bis  IV2  Atm.  Spannung  gefülltes  Gefäss, 
vollständige  Umwandlung  in  farblosen,  sehr  rein  schmeckenden 
Invertzucker  stattfinde,  und  begründet  hierauf  ein  Verfahren  zur 
Fabrikation  des  Invertzuckers  im  Grossen.  Vier  (Z.  39,  740) 
konnte  indessen  diese  Angaben  nicht  bestätigen;  bei  ein-  bis 
vierstündigem  Erhitzen  von  20 procentiger  Zuckerlösung  mit  Kohlen- 
säure von  4,5  Atm.  Spannung  auf  100<>,  wobei  die  Spannung  bis 
9  Atm.  stieg,  trat  nur  minimale  Inversion  ein,  und  bei  7,5  und 
13  Atm.  Spannung  wurde  bei  26  bis  30^0.,  sowie  bei  65®  C,  eben- 
falls kein  besseres  Resultat  erzielt;  auch  nach  Eckleben  (Z.  40, 
817)  fördert  Kohlensäure  die  Inversion  nur  dann,  wenn  sie  mini- 
male Mengen  anderer  freier  Säuren  (z.  B.  nur  0,01  Proc.  Essig- 
säure), oder  solcher  Salze  (z.  B.  Chlomatrium)  enthält,  aus  denen 
sie  nach  den  Gesetzen  der  Massenwirkung  etwas  Säure  frei 
zu  machen  vermag.  Folleniüs  hielt  dem  gegenüber  an  der 
Richtigkeit  seiner  Behauptungen  fest,  und  auch  Maumen^  be- 
stätigte wiederholt  (J.  fahr.  31,  46),  er  habe  Zuckerlösungen  mit 
reiner  Kohlensäure  so  vollständig  invertiren  können,  dass  die 
Rechtsdrehung  von  -f- 100°  in  eine  Linksdrehung  von  —  44«  über- 
gegangen sei.  Eine  merkliche  Einwirkung  von  Kohlensäure  schon 
bei  BS^  und  unter  gewöhnlichem  Drucke  nahm,  nach  einer  An- 
gabe von  Maqüenne,  neuerdings  auch  Boürqüelot  wahr,  des- 
gleichen bei  100«  KüLLGREN  (Z.  Ph.  41,  415). 

Einer  Bemerkung  von  Dübrunfaüt  zufolge,  auf  die  vielleicht 
auch  eine  Aeusserung  von  Mohr  hinzielt,  soll  es  auf  der  inver- 
tirenden  Kraft  der  Kohlensäure  beruhen,  dass  der  Champagner, 
obwohl  er  nach  der  Gährung  mit  Rohrzucker  versetzt  wird, 
später  nur  Invertzucker  enthält  Dem  oben  Angeführten  nach 
erscheint  diese  Deutung  jedenfalls  zweifelhaft,  um  so  mehr,  als 
auch  Rohrzucker,  den  man  gewöhnlichen  Weinen  zusetzt,  all- 
mählich invertirt  wird,  und  hierbei  in  erster  Linie  die  nach 
Windisch  niemals  fehlenden  Reste  Invertin,  in  zweiter  die 
Säuren  des  Weines,  namentlich  die  Weinsäure,  in  Frage  kommen 
Moritz,  L.  J.  1884,  929  und  Z.  35,  145;  Omeis,  Chz.  13,   971 
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und  C.  98  b,  587;  OssowsKY,  C.  93  b,  1107;  KOENIG  und  Earsch, 
F.  34,  1). 

Nach  FoLLENius'  Verfahren  im  Grossbetriebe  dargestellten 
Invertzucker  fand  Jodlbaüer  (Z.  38,  308)  nicht  vollkommen  ver- 
gährbar;  es  hinterblieb  stets  ein  stark  linksdrehender  Rückstand 
im  Betrage  von  2  bis  3  Proc. 

Salzsäure.  Gasförmige  Salzsäure  verwandelt  den  Zucker 
in  ein  Gemenge  von  Ulminsäure  und  Caramelin  (Boüllay,  Z.  ph. 
II,  16,  172);  durch  concentrirte  wässerige  Salzsäure  wird  er  völlig 
verkohlt,  durch  verdünnte  rasch  invertirt,  und  zwar  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wobei,  wie  schon  oben  erwähnt,  nach 
GiLLOT  (C.  1901,  377)  das  Licht  fördernd  wirken  soll.  Läset  man 
eine  Lösung  von  19  g  Zucker  und  lOccm  38procentiger,  oder 
20ccm  20procentiger  Salzsäure  zu  lOOccm,  10  bis  12  Stunden 
stehen,  so  tritt  vollkommene  Inversion  ein  (Urech,  B.  13,  1696; 
BORNTRAEGER,  Z.  aug.  1893,  600  und  1894,  351;  Mategczek, 
Chz.  21,  465);  dies  erfolgt  auch  in  alkoholischer  Lösung,  und 
bei  längerem  Stehen  dieser  an  einem  kühlen  Orte  scheidet  sich 
(bei  genügender  Concentration)  der  Traubenzucker  allmählich 
krystallinisch  aus.  In  der  Wärme  genügen  schon  sehr  geringe 
Mengen  Salzsäure  zur  Inversion;  nach  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21, 
229)  ist  diese  vollständig,  wenn  man  z.  B.  9,5  g  Zucker  mit  800  ccm 
Wasser  und  100  ccm  Vs-Normalsäure  (also  Salzsäure  von  0,09  Proc.) 
30  Minuten  auf  100«  erhitzt,  und  nach  Maümen6  (J.  fahr.  31,  46 
und  32,  39)  braucht  man  sogar  eine  Lösung  von  einem  Theile 
Zucker  in  fünf  bis  sechs  Theilen  Wasser  nur  mit  0,001  Proc. 
Salzsäure  höchstens  fünf  Minuten  lang  zu  kochen,  um  die  Rechts- 
drehung von  4-1Ö0®  iii  öine  Linksdrehung  von  — 44«  übergehen 
zu  sehen  (V).  Wie  schon  Wilhelmy  (P.  I,  81,  413)  und  Ostwald 
(J.  pr.  II,  29,  391)  hervorhoben,  und  Wohl  (B.  23,  2088),  sowie 
Eckleben  (Z.  40,  817)  l)estätigten ,  hängt  die  Inversion  nur  vom 
Verhältnisse  zwischen  den  Mengen  der  Säure  und  des  Wassers, 
nicht  aber  von  der  Menge  des  anwesenden  Zuckers  ab  (s.  unten); 
trägt  man  daher  in  heisse  verdünnte  Salzsäure,  z.  B.  1/20-Normal- 
säure,  Zucker  bis  zur  Syrupdicke  ein,  so  erhält  man  concentrirte, 
sehr  säurearme  Invertzuckersyrupe,  und  selbst  eine  92,6procentige 
Zuckerlösung  giebt,  mit  0,01  Proc.  Salzsäure  eine  Stunde  bei  105 
bis  110®  geschmolzen,  eine  gelbliche,  stark  hygroskopische,  bonbon- 
ähnliche Masse  wasserfreien  Invertzuckers. 

Bei  fortgesetztem  Kochen  einer  Zuckerlösung  mit  Salzsäure 
tritt  Zersetzung  ein,  deren  Hauptproducte  Ameisensäure,  Lävulin- 
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säure,  und  Humusstoffe  sind;  bei  Anwendung  zwölfprocentiger 
Salzsäure,  am  besten  im  Wasserstoffstrome  bei  110<^,  entweicht 
aber  ausserdem  auch  Kohlensäure  (bis  zu  1  Proc.)  und  ziemlich 
viel  Furol  (Berthelot  und  Andbä,  C.  r.  119,  711;  Windisch, 
Chz.  24,  R  7;  Tollens,  Kröber  und  Rimbach,  Z.  ang.  1902, 
508).  Durch  17  stündiges  Erhitzen  von  10  g  Zucker  mit  50  g 
Wasser,  5g  Salzsäuregas  enthaltend,  gewannen  Conrad  und 
GüTHZEiT  aus  je  100  Theilen  Zucker  13,80  bis  15,29  Theile 
Ameisensäure,  33,20  bis  34,81  Theile  Lävulinsäure  und  andere 
Säuren,  15,41  bis  18,90  Theile  Humusstoffe,  und  14,52  bis  20,60 
Theile  Glykose;  zuerst  und  vorzugsweise  wird  die  Fruktose  zer- 
stört, aber  auch  der  Traubenzucker  wird  bei  so  langer  Koch- 
dauer schon  merklich  angegriffen,  und  dadurch  die  Menge  der 
Lävulinsäure  erheblich  vermehrt  (B.  18,  439;  19,  2569  und  2578; 
Z.  35,  313).  Bringt  man  auf  die  nämliche  Zuckermeuge  (20  g) 
wachsende  Mengen  Salzsäure  zur  Einwirkung  (50  ccm,  enthaltend 
4,49,  5,11,  9,40  g  Salzsäuregas),  so  wird  auch  mehr  Huminsub- 
stanz  abgeschieden  (3,65,  4,80,  5,40  g),  und  mit  zunehmender  Gon- 
centration  der  Säure  wird  diese  reicher  an  Kohlenstoff  (Conrad 
und  GüTHZEiT,  B.  19,  2849). 

Mit  dem  Sammelnamen  Huminsubstanzen  pflegt  man  die 
braunen  bis  schwarzen,  amorphen,  in  chemischer  Hinsicht  noch 
sehr  wenig  erforschten  Körper  zu  bezeichnen,  die  zuerst  (1786) 
Achard  aus  dem  Torfe  und  der  Ackerkrume  isolirte,  und  die 
bei  vielen  chemischen  und  physiologischen  Zersetzungsprocessen, 
und  zwar  nach  Kostytscheff  (A.  a.  17,  17)  auch  bei  solchen, 
die  gewissen  Mikroorganismen  zuzuschreiben  sind,  vorkommen 
und  auftreten.  Sie  finden  sich  in  grösserer  Menge,  und  zwar 
auch  als  Erzeugnisse  langsam  verlaufender  Oxjdationsprocesse 
(Benni,  C.  97,  31),  vielleicht  auch  als  Abkömmlinge  der  Gerb- 
säurederivate absterbender  Pflanzentheile,  oder  als  Producte  ge- 
wisser Pfianzenkrankheiten,  in  manchen  Pilzen,  z.  B.  in  Polyporus- 
Arten  bis  zu  10  Proc.  der  Trockensubstanz  (Kamerling,  D.  Z. 
28,  1289),  im  faulen  Holze  (Hoppe-Seyler,  H.  13,  66;  Braconnot, 
A.  eh.  II,  12,  190;  Lefort,  Z.  eh.  1867,  669;  Liebermann  und 
Lettenmayer,  B.  7,  408;  Detmer,  L.  V.  14,  267),  sodann  in  der 
Braunkohle  (Hoppe-Seyler,  H.  13,  108),  in  manchen  Gewässern 
(Berzeliüs,  P.  29,3  und  238),  im  Torfe  (Gregory,  A.  41,  365), 
und  im  sog.  Dopplerit,  einem  in  manchen  Torflagern  vorkommen- 
den Minerale,  das  wesentlich  aus  den  Calcium-  und  Magnesium- 
salzen   gewisser  Humussäuren  besteht  (Mayer,   L.  V.  29,   313; 
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Demel,  M.  3,  763;  Harz,  Chz.  12,  R.  168;  Früh,  „lieber  Torf 
und  Dopplerit^,  Zürich  1883),  zum  Theile  aber  auch  aus  den 
freien  Säuren  selbst  (Claessen,  Chz.  22,  523;  Demel,  Chz.  22, 
558;  Immendorff,  C.  1902  b,  907);  sie  bilden  sich  femer  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Ammoniak- jund  Aetzkali-Lösungen  mittelst 
Retortenkohle  (Millot,  BL  II,  33,  263),  bei  der  Einwirkung  von 
Luft  und  Ammoniak  auf  Pyrogallol,  Protocatechusäure,  und  ähn- 
liche Stoffe  (Hoppr-Seyler,  H.  13,  100),  bei  der  andauernden 
Behandlung  von  Eiweissstoffen  mit  Säuren  (Hart,  H.  33,  347; 
Panzer,  H.  33,  131),  sowie  endlich  beim  andauernden  Kochen 
von  Kohlenhydraten,  namentlich  Zuckerarten,  mit  Säuren.  Als 
Zersetzungsproducte  der  letztgenannten  Stoffe  treten  sie  möglicher- 
weise auch  zuweilen  im  Harne  auf  (Salkov^ski,  H.  17,  228). 
Alle  diese  Humusstoffe  werden  in  der  Regel  für  identisch,  oder 
mindestens  für  nahe  verwandt  angesehen,  wenngleich  verschie- 
dene Forscher  sich  ausdrücklich  hiergegen  ausgesprochen  haben 
(Eggertz,  C.  89,  343;  Sostegni,  L.  V.  32,  9;  Andr6,  BL  HI,  21, 
497;  Snyder,  C.  98  b,  935),  und  dies  mit  um  so  grösserem  Rechte, 
als  selbst  ihre  Einheitlichkeit  in  fast  allen  Fällen  noch  eine 
fragwürdige  ist  (Sestini,  C.  1902,  182).  Zudem  ist  es  auch  von 
den  relativ  am  besten  untersuchten  Humusstoffen,  den  aus  Zucker 
gewonnenen,  bekannt,  dass  sie  je  nach  der  Menge,  Concentration, 
und  Temperatur  der  angewandten  Säure,  und  je  nach  der  mehr 
oder  minder  beschränkten  Freiheit  des  Luftzutrittes,  in  sehr  ver- 
schiedenen Modificationen  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  62,3  bis  66?5  Proc.  Kohlenstoff  und  3,7  bis  4,6  Proc. 
Wasserstoff  schwankt  (Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  2850). 
Manche  von  ihnen  zersetzen  sich  schon  im  diffusen  Lichte,  unter 
Sauerstoffabsorption,  Kohlensäureabgabe,  Gelbfärbung,  und  Bildung 
löslicher  Producte  (Berthelot  und  Andrie,  C.  r.  114,  41),  andere 
entwickeln  beim  Trocknen  schon  bei  100  bis  llO^  Kohlensäure, 
Wasser,  und  Ameisensäure  (Sestini,  G.  10,  240),  endlich  zeigen 
sie  fast  alle  grosse  Veränderlichkeit  durch  Mikroben,  für  die  sie 
treffliche  Nährböden  darstellen  (Beddies,  Chz.  23,  646;  Reinitzer, 
Bot. -Ztg.  58,  59),  sowie  ein  stai'kes  Absorptionsvermögen  für 
Ammoniak  und  für  Salze  jeder  Art,  und  erschweren  durch  diese 
Umstände  die  Ermittelung  richtiger  Formeln  in  ausserordentlicher 
Weise.  Noch  weniger  als  über  ihre  Zusammensetzung  kann  über 
ihre  Natur  ausgesagt  werden,  und  wenn  z.  B.  Reinitzer  (a.  a.  0.) 
diese,  hauptsächlich  wohl  auf  das  zuweilen  vorhandene  Reductions- 
vermögen  hin,   als  eine  Aldehydharz-artige  bezeichnet,  so  lassen 
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sich  bestimmtere  Anhaltspunkte  für  eine  derartige  Hypothese 
kaum  gewinnen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Mülder  (J.  pr.  I,  21,  203;  32, 
331),  Stein  (A.  30,  84),  Malaguti  (A.  eh.  III,  54,  507),  Sestini 
(G.  10,  121,  240,  355),  und  Hoppe-Seyler  (H.  13,  93)  kann  an- 
genommen werden,  dass  beim  24-  bis  36 stündigen  Kochen  von 
einem  Theile  Zucker  mit  drei  bis  vier  Theilen  Salzsäure  von  20 
bis  25  Proc.  wesentlich  vier  Substanzen  gebildet  werden:  Ulmin 
und  Humin,  Ulminsäure  und  Huminsäure,  deren  Zusammen- 
setzung nach  Mülder  C40H32O16,  C40H30O1S,  C4oHa30i2,  C4oHa40i2, 
nach  Stein  C24Hi608,  C24H,,09,  C,4H,j06,  CJ4H14O7  ist. 

Ulmin  und  Humin,  mit  verdünnten  Säuren  abgeschieden, 
zeigen  nach  Früh  (a.  a.  0.)  zunächst  feinste,  ovale,  blass-  bis 
rothgelbe  Kügelchen  von  0,001  mm  Durchmesser,  die  sich  in  leb- 
hafter BROWN'scher  Bewegung  befinden,  durch  Apposition  all- 
mählich zu  grösseren  Gebilden  von  i/jgo  bis  i/eoonim  Durchmesser 
wachsen,  und  sich  schliesslich  zu  gitterartigen  homogenen  Plätt- 
chen verschrbelzen;  einzelne  solche,  jedoch  weniger  homogene 
Plättchen,  sowie  einzelne  schöne  Kugeln  von  Vsoo  bis  Viooi^^in 
Durchmesser,  die  sehr  charakteristische  Quetschfiguren  aufweisen, 
sind  jedoch  auch  schon  von  Anfang  an  vorhanden.  Mit  concen- 
trirten  Säuren  abgeschieden,  bilden  Ulmin  und  Humin  feine, 
nach  dem  Trocknen  tief  mattschwarze  Körnchen  und  homogene 
Platten,  denen  nur  einzelne  hellere,  nach  dem  Trocknen  gelb- 
braune Kügelchen,  von   Vgoo^^Di  Durchmesser,  beigemischt  sind. 

Ulmin  und  Humin  sind  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
kalten  Alkalien  gar  nicht  löslich,  und  quellen  mit  heissen  Alkalien 
schwierig  und  langsam  zu  schlüpfrigen  Massen  auf,  die  wesent- 
lich Alkalisalze  der  Ulmin-  und  Huminsäure  enthalten  (Hoppe- 
Seyler,  H.  13,  66)*  Mit  Salzsäure  destillirt  liefern  sie,  wie 
sämmtliche  Huminsubstanzen,  Furol,  und  zwar  in  einer  Menge, 
die  0,2  bis  2,1  Proc.  Pentosanen  entspricht;  der  hieraus  von 
Sostegni  und  Sestini  (C.  98,  664;  L.  V.  51,  153)  gezogene 
Schluss,  dass  sie  solche  Mengen  Pentosane  oder  Pentosen  auch 
wirklich  enthalten,  ist  aber  insofern  unsicher,  als  (wie  oben  an- 
gegeben) schon  der  Rohrzucker  selbst  nach  Berthelot,  Andr^, 
und  Windisch,  mit  Salzsäure  destillirt,  relativ  viel  Furol  ergiebt. 

Ulminsäure  und  Huminsäure  bestehen,  nach  Früh,  aus 
mikroskopischen  homogenen  Plättchen,  die  getrocknet  ein  glänzen- 
des, chokoladenbraunes,  das  Licht  wie  Glimmer  reflectirendes, 
leicht    abfärbendes   Pulver   darstellen;    sie   lösen   sich    wenig   in 
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kaltem,  etwas  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  den  Lösungeu 
gewisser  Phosphate,  z.  B.  Ammoniumphosphat  (Detmer,  L.  V.  14, 
267),  sowie  in  Seifenlösung  (Borntraeger,  C.  93,  486),  und  sehr 
leicht  in  fünfprocentiger  Kalilauge,  aus  der  Mineralsäuren  sie  in 
Fonn  amorpher,  in  Alkohol  unlöslicher  Gallerten  wieder  aus- 
fällen. In  der  Kälte  lösen  sie  sich  auch  unzersetzt  in  unter- 
chlorigsauren  Alkalien,  beim  Erwärmen  tritt  aber  unter  heftiger 
Gasentwickelung  Zerfall  ein,  und  es  entstehen  Kohlensäure, 
Ameisensäure,  Oxalsäure,  Mellithsäure,  Choroform,  und  ein  prächtig 
rother,  nicht  näher  untersuchter  Stoff  (Früh;  Bartoli  und 
Papasogli,  G.  15,  446);  dieselben  Substanzen  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  kräftiger  Oxydationsmittel,  z.  B.  Kaliumpermanganat, 
das  unter  bestimmten  Bedingungen  zur  Titration  gelöster  Humin- 
stoffe  dienen  kann  (Faber  und  Aschmann,  Chz.  23,  61).  Gegen 
schmelzendes  Kali  verhalten  sich  Ulmin-  und  Huminsäure  sehr 
resistent;  erst  bei  240  bis  250^  werden  sie  angegriffen,  und  er- 
geben dann  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,  Oxalsäure,  fette 
Säuren,  darunter  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  und 
Palmitinsäure,  sowie  einen  grösseren  Procentsatz  Hymatom  elan- 
säure (Demel,  M.  3,  769;  Udranszky,  H.  U,  537  und  12,  33; 
Hoppe-Seyler,  H.  13,  66).  Die  letztere,  CagHioO»  oder  CjsH„Oh, 
stellt  eine  braune,  amorphe,  hygroskopische  Masse  dar;  aus  al- 
kalischer Lösung  durch  Säurezusatz  frisch  abgeschieden,  ist  sie 
eine  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether 
lösliche  Gallerte,  nach  dem  Verdunsten  der  alkalischen  Lösung 
aber  verbleibt  sie  als  braune,  bei  100^  schmelzende  Masse,  die 
sich  nunmehr  auch  in  Alkohol  nicht  löst,  und  beim  Erhitzen  mit 
fünf  Theilen  Aetzkali  auf  140°,  Ameisensäure,  Essigsäure,  und 
etwas  Protocatechusäure  ergiebt  (Hoppe-Seyler,  a.  a.  0.). 

Nach  Mülder  und  Früh  (a.  a.  0.)  bildet  die  Huminsäure 
verschiedene  Alkalisalze,  deren  einige  in  Wasser  und  in  über- 
schüssigem Alkali  schwer  löslich,  andere  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  in  diesem  aufgelöste  Metall-  und  Erdalkalisalze  aus- 
fällen; Dümont  fand  sie  zum  Theil  dialysirbar  (C.  r.  124,  1051). 
Injicirt  man  sie  in  massiger  Menge  z.  B.  Kaninchen,  so  werden 
sie  rasch  entfärbt  und  im  Harne  als  Melanogene  ausgeschieden 
(Robert  und  Helmann,  (3entr.  f.  innere  Medicin  23,  41).  Die  Erd- 
alkali- und  Metallsalze  der  Huminsäure  sind  in  Wasser  vollkommen 
unlöslich.  Ammoniak  wird  nach  Udranszky  (H.  12,  42)  von 
feuchter  und  von  gelöster  Huminsäure  in  erheblicher  Menge  ge- 
bunden,  wobei   sich  nach   Eggertz   (C.   89,    343),   Andrä   (C.  r. 
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127,  414),  DOJARENKO  (L.  V.  56,  311),  und  Sestini  (C.  1902,  182) 
auch  stickstoffhaltige  Substanzen  complicirterer  Constitution  bilden, 
deren  Identität  mit  den  natürlich  vorkommenden  stickstoffhaltigen 
Huminstoffen  noch  fraglich  ist.  Nach  Kobert  (C.  1901,  1201) 
gleichen  sie  völlig  gewissen  Melaninen,  die  in  der  Regel,  nach 
Hart  (H.  33,  347)  aber  nicht  nothwendiger  Weise,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Eiweissstoffe  entstehen,  und  nach 
Samüely  (C.  1902  b,  805)  auch  unter  den  Producten  aus  mit 
Ammoniak,  Amiden,  oder  Aminosäuren  versetzten  Gemischen  von 
Kohlenhydraten  und  Mineralsäuren  vorkommen ;  bei  der  trockenen 
Destillation  geben  sie  nur  Pyrrol- ähnliche  Stoffe,  aber  kein 
Pyridin,  und  auch  nur  ausnahmsweise  Skatol. 

Als  huminsaures  Ammoniak  sprach  Sostmann  (Z.  17,  56) 
den  Farbstoff  der  Zuckerrübe  an,  der  aber  nach  Loew  (Chz. 
12,  790)  und  Reinke  (H.  6,  263;  Z.  32,  897)  in  Wirklichkeit  ein 
Chinon-artiger,  dem  Alkannaroth  verwandter  Körper  zu  sein  scheint, 
während  Krütwig  (C.  1902  b,  1216)  seine  Individualität  überhaupt 
in  Frage  stellt,  und  Gonnermann  (Chz.  23,  242;  D.  Z.  25,  350; 
Pf.  82,  289)  geneigt  ist,  ihn  anschliessend  an  gewisse  Beob- 
achtungen Beyerinck's  (C.  1900,  429),  für  ein  unter  Mitwirkung 
von  Enzymen  entstehendes  Oxydationsproduct  des  Tyrosins,  bezw. 
der  Homogen tisin  säure,  zu  halten. 

Berthelot  und  Andr^  (C.  r.  112,  916  und  1237)  fanden  die 
Huminsäure,  die  sich  beim  Kochen  von  Zucker  mit  Salzsäure  ab- 
scheidet, GisHiqO;  zusammengesetzt,  doch  ist  sie  sehr  unbeständig, 
und  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasserab- 
spaltung in  das  Anhydrid  G19HX4O6  über,  das  anscheinend  identisch 
mit  der  Substanz  ist,  die  aus  d-Glykose  mittelst  Phosphorsäure 
erhalten  wird  (C.  r.  123,  567);  bei  100®  getrocknet,  ist  es  eine 
braune  amorphe  Masse,  die  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser 
unter  Aufquellen  nur  wenig  löst,  aber  eine  bedeutende  Wärme- 
menge, -|-  13,7  Cal.  für  jedes  Molecül,  entwickelt.  Die  Ver- 
brennungswärme der  Huminsäure  ist,  bei  constantem  Volumen 
5880  cal.  für  1  g  und  5962,3  Cal.  für  1  g-Mol.,  die  Bildungswärme 
699,8  Cal.;  die  Bildungswärme  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Wasser  berechnet  sich  auf  — 628  Cal,  es  wird  also  bei  der  zur 
Bildung  der  Huminstoffe  führenden  Condensation  und  Deshydra- 
tion  eine  grosse  Wärmemenge  frei.  Mit  concentrirten  Alkalien 
liefert  das  Huminsäure -Anhydrid  unter  geringer  Wärmeent- 
wickeluQg  die  Verbindungen  CKsHiaKgCj-j-icHaG  und  CujHigNagOx 
-t-  xHjO,  die  unbeständig  und  in  Wasser  unlöslich  sind;  bei  an- 
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dauerndem  Waschen  mit  Wasser  gehen  sie  in  die  Verbindungen 
CigHißKO;  -\-  HjO  und  CisHigNaO,  4"  HgO  über,  die  auch  aus 
Huminsäure  -  Anhydrid  und  verdünnten  Alkalien  unter  starker 
Quellung  und  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  (-}-  18  Cal.  für 
1  Mol.)  entstehen,  unlöslich  und  sehr  beständig  sind,  und  an  ver- 
dünnte Säuren  alles  Alkali  abgeben;  umgekehrt  aber  bildet 
Huminsäureanhydrid  mit  Chlorkalium  etwas  freie  Salzsäure  und 
huminsaures' Kalium;  die  Salze  der  £rdalkalien  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  sehr  beständig,  auch  existiren  eine  Reihe  schwer 
löslicher  Doppelverbindungen,  zu  deren  Bildung  die  Humate  in 
ähnlicher  Weise  hinneigen  sollen  wie  die  Silicate.  Ammoniak 
wirkt  auf  Huminsäure  substituirend  und  condensirend,  und  erzeugt 
anscheinend  Derivate  amidirter  Säuren,  z.  B.  C315H33NO18  und 
C36 1147X0,9;  möglicher  Weise  sind  sie  verwandt  mit  den  stick- 
stoffhaltigen Huminstoffen,  die  in  der  Natur  vorkommen,  nach 
Hart  (a.  a.  0.)  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Gemische 
von  Rohrzucker  und  Harnstoff  (nicht  aber  Lysin),  und  nach 
Panzer  (a.  a.  0.)  beim  Abbaue  des  Caseins  durch  rauchende 
Salzsäure  entstehen. 

Sestini  (G.  10,  240  und  355;  L.  V.  26,  285  und  27,  163) 
erhielt  als  Zersetzungsproducte  des  Zuckers :  Ameisensäure,  Form- 
aldehyd, Sacchulmin,  sacchulmige  Säure,  und  Sacchulminsäure. 
Die  Sacchulminsäure,  C11H10O4  oder  C44H40O16,  bildet,  aus 
alkalischer  Lösung  durch  Säuren  gefällt,  eine  glänzend  schwarze 
Masse;  unter  100^  getrocknet  ist  sie  in  Alkohol  und  in  Alkalien 
löslich,  in  Wasser  wenig  löslich,  und  in  Aether  und  Säuren  un- 
löslich, oberhalb  oder  bei  100®  getrocknet,  löst  sie  sich  in  Alkohol 
nicht,  in  Alkalien  nur  theilweise,  und  in  Wasser  nur  sehr 
schwierig.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Silbemiti*at  das 
Salz  C44H39AgOi6,  aus  der  alkalischen  das  Salz  G44H3eAg40i6, 
auch  ist  ein  Baryumsalz  (C44H3gOi4)4.Ba2  +  2H.2O,  sowie  eb 
Bleisalz  bekannt;  die  Alkalisalze  kommen  nach  Digüet  und 
Beaudet  (B1.  Ass.  5,  639)  bis  zu  1  Proc.  in  manchen  Melassen 
vor,  und  machen  auch  verdünntere  Lösungen  sehr  zähflüssig  und 
stark  schäumend.  Lässt  man  auf  Sacchulminsäure  mehrere  Tage 
Brom  einwirken,  so  entsteht  Sesquibrom-Oxysacchulminsäure, 
C44H36Br6  022^  als  orangegelbe,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Alkalicarbonaten  lösliche  Masse,  die  sich  bei 
100<*  zersetzt;  mit  Chlor  erhält  man  einen  ganz  analogen  Körper, 
C44H82CI8O24,  der  sich  aus  Essigsäure  in  Krystallen  vom  Smp. 
175<*  abscheidet,  und  beim  Kochen  mit  KaJilauge  Oxysacchulmin- 
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säure  C4|H8aOj4  liefert,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  mit 
Ku]pfer?itriol  ein  Salz  C44H3oCuOa4  ergiebt 

Das  Sacchulmin,  CiiHg^Oiß,  das  Gostling  (Chz.  27,  102) 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure 
auf  Cellulose  gewann,  ist  in  Kalilauge  unlöslich,  wird  von  Chlor 
und  Brom  in  die  nämlichen  Derivate  wie  die  Sacchulminsäure 
übergeführt,  von  KaUumchlorat  und  Salzsäure  aber  in  Trichlor- 
Oxysacchulmid  (CuHsClsOg)«  verwandelt  (Sestini,  G.  12,  292). 
Die  sacchulmige  Säure  soll  in  heisser  Kalilauge  leicht  löslich 
sein,  ist  aber  sonst  bisher  nicht  näher  beschrieben;  Früh  konnte 
sie  nicht  erhalten,  und  erklärte  sie  für  ein  Gemisch  von  Ulmin- 
säure  und  Sacchulminsäure. 

Was  die  aus  anderen  Quellen  stammenden  Huminstoffe  an- 
belangt, so  hat  die  Huminsäure  aus  Dopplerit  nach  Mayer  (L. 
V.  29,  313)  die  Formel  CJ4H28O14,  die  aus  Braunkohle  C26H22O10 
(Hoppe-Seyler,  H.  13,  108),  oder  C46H460a5  (John,  1891),  die 
aus  faulem  Holze  Cj+HjoOio  nach  Thänard,  C24HS0O17  nach 
Lefort  (Z.  eh.  1867,  669),  und  C6oH54  0a7  nach  Detmer  (L.  V. 
14,  267);  letztere  bildet  die  Salze  C6oH46Ag<,027,  CeoH4«(NH4)a 
CagOj;,  und  CcoH46(NH4)2FeiOa7.  Die  Ulminsäure  hat  nach 
Malagüti  (A.  eh.  m,  54,  407)  und  Terreil  (B1.  H,  44,  2)  die 
Zusammensetzung  C2«Hj4  0is;  Demel  (M.  3,  763)  hält  aber 
diese  Substanz,  deren  Baryumsalz  C34H32BaOis  eine  braune  Masse 
bildet,  für  ein  Anhydrid  der  von  ihm  in  Dopplerit  aufgefundenen 
Säure  C24H2SO14.  Auf  die,  aus  Glykose  und  Fruktose,  sowie  aus 
Rohrzucker-Caramelan  zu  gewinnenden,  schon  weiter  oben  be- 
schriebenen Huminsubstanzen  sei  an  dieser  Stelle  nochmals  hin- 
gewiesen. 

Mit  Salzsäure  gesättigter  Methylalkohol  erzeugt  aus  Saccharose 
viel  a-Methylglykosid  (FoERG,  M.  24,  357). 

Bromwasserstoff  säure.  Analog  wie  Salzsäure  verhält  sich 
gegen  Rohrzucker  auch  Bromwasserstoff;  in  ätherischer  Lösung 
veranlasst  er  das  Entstehen  von  Brom-Methylfurol,  des  charakte- 
listischen  Derivates  der  Fruktose  (s.  diese)  und  analoger  Ketosen. 

Flusssäure.  AehnKch  wie  Salzsäure  wirkt  auch  die  Fluss- 
säure auf  Zucker  ein;  eine  Lösung,  die  0,01  Proc.  Flusssäure  von 
36  Proc.  enthält,  invertirt  reine  Zuckerlösung  binnen  acht  Tagen 
auch  schon  in  der  Kälte  sehr  merklich  (Herzfeld  und  Paetow, 
Z  41,  678). 

Schwefelsäure.  In  eiskalter  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  Zucker  ohne  Zersetzung  auf,    auch  reagirt  selbst  bei 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  79 
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gewöhDlicher  Temperatur  sehr  concentrirte  ZuckerlösuDg  anfangs 
kaum  beim  Durchrühren  mit  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
weil  sich  die  zähen  Flüssigkeiten  nicht  sogleich  vermischen  (EscH- 
BAüM,  C.  97,  688);  beim  geringsten  Erwärmen  tritt  jedoch  voll- 
ständige Verkohlung  ein,  wobei,  neben  Ameisensäure,  ein  Gemenge 
von  schwefliger  Säure,  Kohlensäure,  und  Kohlenoxyd  entweicht, 
in  dem  das  letztere  überwiegt  (Filhol,  A.  56,  219;  Marchand, 
A.  60,  262).  Setzt  man  nach  Simmler  (C.  62,  378)  zu  1  Vol. 
concentrirter  Zuckerlösung  langsam  ein  gleiches  VoL  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  soll  unter  massiger  Erhitzung  eine  braune 
Masse  entstehen,  der  Wasser  eine  prächtig  blau  äuorescirende 
Säure  entzieht;  Sachsse  und  andere  Forscher  haben  diese  An- 
gabe nicht  bestätigt  gefunden,  und  es  ist  vielleicht  anzunehmen, 
dass  das  aus  dem  Zucker  gebildete  Furol,  mit  irgend  einer  in 
der  Schwefelsäure  gelöst  gewesenen  Substanz,  zufälligerweise  den 
Farbstoff  hervorgebracht  hat.  Dass  nämlich  Rohrzucker,  mit 
Schwefelsäure  auf  80  bis  90^  erhitzt,  und  dann  mit  Wasser  ge- 
kocht, neben  Essigsäure  und  Huminstoffen,  eine  bedeutende 
Menge  Furol  abspaltet,  haben  Gross  und  Bevan  (S.  38,  667)  be- 
sonders nachgewiesen. 

Erwärmt  man  starke  Schwefelsäure  mit  überschüssigem 
Zucker,  so  entweichen  grosse  Mengen  schwefliger  Säure,  und 
unter  den  Nebenproducten  findet  sich  auch  ein  kleiner  Procent- 
satz Pyromellithsäure  C6H2(COOH)4,  oder  Benzol-Tetracarbonsäure 
(GiRAUD,  Bl.  UI,  1,  389). 

Verdünnte  Schwefelsäure  invertirt  Zuckerlösungen  bei  — 15 
bis  — 200  nur  schwach  (Körner,  C.  97,  689),  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  energisch,  und  sehr  rasch  beim  Kochen; 
nach  Maumene  (J.  fahr.  31,  46  und  32,  39)  lässt  sich  bereits  bei 
fünf  Minutem  langem  Erhitzen  einer  Lösung  von  einem  Theile 
Zucker  in  fünf  bis  sechs  Theilen  Wasser  mit  0,001  Proc.  Schwefel- 
säure völlige  Inversion,  und  Umkehrung  der  Drehung  von  -f-100^ 
in  — 440  erzielen,  was  aber  nach  Wohl,  dessen  einschlägige 
Arbeiten  schon  weiter  oben  besprochen  wurden,  ganz  ausge- 
schlossen erscheint.  Erwärmt  man  nach  Burkhard  (N.  Z.  14,  176) 
eine  Lösung  von  400  g  Zucker  und  100  ccm  Schwefelsäure  (1,25  g 
H2SO4  enthaltend)  in  einem  Liter  Wasser,  im  50®  C.  heissen 
Wasserbade  allmählich  bis  68°  C,  kühlt  dann  sofort  mit  Eis- 
wasser, und  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat,  so  erhält  man  eine 
etwa   50procentige   wasserhelle  Lösung  von   reinem  Invertzucker. 

Bei   längerem  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter  Schwefel- 
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säure  tritt  Zersetzung  ein,  deren  vorwiegendes  Product  Ameisen- 
säure ist  (Lieben,  M.  19,  347).  Lä^st  man,  nach  Dübrünfaüt, 
eine  Lösung  von  100  g  Zucker  und  0,272  g  Schwefelsäure  in  einem 
Liter  Wasser  35  Stunden  an  freier  Luft  sieden,  wobei  das  ver- 
dampfende Wasser  zeitweilig  ersetzt  wird,  so  vermindert  sich  zu- 
nächst die  Rotation  in  Folge  der  Inversion,  macht  aber  dann  wieder 
einer  starken  Rechtsdrehung  Platz;  es  zeigt  sich  hierbei,  dass  die 
eine  Hälfte  des  Zuckers,  die  Fruktose,  völlig  zerstört  und  in 
Ameisensäure  und  Huminstoffe  verwandelt  ist,  während  die  andere, 
der  Traubenzucker,  noch  kaum  Veränderung  erlitten  hat,  und 
sogar  ohne  Schwierigkeit  krystallisirt  gewonnen  werden  kann. 
Conrad  und  Guthzeit  bestätigen  dieses  Verhalten  ebenfalls,  und 
erhielten,  in  Folge  dieser  grösseren  Resistenz  der  a-Glykose  gegen 
Schwefelsäure,  beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  dieser  Säure 
weit  weniger  Lävulinsäure,  als  (unter  sonst  gleichen  Umständen) 
mit  Salzsäure;  es  lieferten  nämlich  100  g  Rohrzucker  43,3  Theile 
Traubenzucker,  17,5  Theile  Lävulinsäure  und  andere  Säuren, 
8,1  Theile  Ameisensäure,  und  16,6  Theile  Humussubstanz  (B.  18, 
439  und  Z.  35,  313;  B.  19,  2569  und  2849). 

Die  Humusstoffe  scheiden  sich,  bei  Anwendung  von  Schwefel- 
säure, in  grösseren  platten  Kömern  von  Vtoo  l>i8  ^/soo  ^^  Durch- 
messer ab  (Früh,  a.  a.  0.).  Ob  sie,  wie  aus  den  Angaben  Mülder's, 
Stein's,  und  Malagüti's  (a.  a.  0.)  hervorzugehen  scheint,  mit  den 
durch  Kochen  mittelst  Salzsäure  gebildeten  identisch  sind,  bleibt 
jedenfalls  fraglich;  nach  Conrad  und  Guthzeit  (B.  18,  443),  so- 
wie Gross  und  Bevan  (S.  38,  667),  wäre  es  nicht  der  Fall,  doch 
sind  die  von  diesen  Forschern  aufgestellten  Formeln  unsicher,  da 
die  Substanzen  bei  130®  getrocknet  wurden,  also  wahrscheinlich 
schon  verändert  waren.  Die  von  Mülder  (A.  36,  243)  beschrie- 
benen sauren  Zersetzungsproducte  sind  nach  Tollens  und  Grothe 
(B.  7,  1375)  überhaupt  keine  einheitlichen  Substanzen,  und  be- 
stehen zum  grossen  Theile  aus  Lävulinsäure. 

In  Chlorsulf onsäure ,  SOgHCl,  löst  sich  Rohrzucker  unter 
Bildung  von  Glykose-  und  Fruktose- Tetrasulf osäure  (Claesson, 
J.  pr.  II,  20,  28). 

Der  invertirenden  Wirkung  der  Sulfate  von  Alkalien  und 
Erdalkalien  bei  längerem  Kochen  ist  schon  oben  gedacht  worden; 
viel  intensiver  wirken  jene  des  Eisens,  Mangans,  Zinks,  und 
anderer  Schwermetalle,  sowie  die  verschiedenen  Alaune  (Besem- 
FELDER,  D.  Z.  19,  1282.    Long,  Am.  18,  120;  19,  683). 

Schweflige   Säure.     Unterhalb    und    bis    etwa   30^   wirkt 
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schweflige  Säure  auf  reine  Zuckerlösungen  nicht  oder  doch  nur 
sehr  schwach  und  langsam  verändernd  (Ley^de,  Z.  1,  365;  Melsens, 
D.  114,  379;  MfeoE,  115,  215;  MONNIEK,  Mon.  I,  3,  392;  Aülard, 
Bl.  Ass.  14,  171);  bei  30  bis  35<>  ist  die  Inversion  noch  relativ 
gering  (Battüt,  D.  Z.  23,  519),  von  da  ab  bis  100«  wächst  sie 
aber  sehr  rasch  (Bodenbender  und  Bebendes,  Z.  23,  21;  Prinsen- 
Geerligs,  Z.  44,  302;  Prangey  und  Grobert,  J.  fahr.  38,  17; 
Battüt,  Bl.  Ass.  15,  991;  Stiefel,  Z.  46,  746),  und  zwar  nach 
Urbain  besonders  bei  Luftzutritt,  der  die  Oxydation  zu  Schwefel- 
säure begünstigt  (S.  ind.  50,  60);  erhitzt  man  daher  reine  Zucker- 
lösungen von  16  bezw.  30  Proc.  mit  schwefliger  Säure  von  0,5 
bezw.  0,5  bis  1  Proc.  in  geschlossenen  Gefässen  im  Wasserbade 
auf  100®,  so  ist  nach  15  bezw.  30  Minuten  bereits  vollständige 
Inversion  eingetreten;  ein  solches  Verfahren  würde  sich  zurfabrik- 
mässigen  Darstellung  des  Invertzuckers  im  Grossen  eignen  (Tum- 
melet, Z.  39,  745). 

Den  quantitativen  Verlauf  der  Inversion  reiner  Zuckerlösungeu, 
in  100  ccm  10  g  Zucker  und  0,1871g  Schwefligsäure  oder  50  g 
Zucker  und  0,1040g  Schwefligsäure  enthaltend,  prüfte  Stiefel 
(Z.  46,  654),  und  fand,  dass  er  bei  30  bis  80« C,  und  binnen  0 
bis  240  Minuten,  nach  den  nämlichen  Gesetzen  erfolgt,  wie  der 
aller  anderen  Säuren  (s.  unten),  so  dass  man  nicht  berechtigt 
ist,  der  Schwefligsäure  eine  Ausnahmestellung  einzuräumen,  wie 
dies  von  manchen  Seiten,  auf  Versuche  von  Gründmann  (D.  Z. 
16,  30;  Chz.  20,  R.  211  und  21,  R.  86),  Baümann  (D.  Z.  21,  1380), 
ürbain  (a.  a.  0.),  Aülard  (J.  fahr.  38,  23)  und  Anderen  hin, 
geschah.  Dass  nämlich  nach  diesen  Autoren  selbst  stark  saure 
Lösungen  (mit  5  g  freier  Säure  im  Liter)  nicht  nur  längeres 
Stehen  bei  18  bis  30«,  sondern  auch  bei  75  bis  80«,  ja  nach 
Aulard  sogar  das  Kochen  vertragen,  ohne  Inversion  zu  erleiden, 
lässt  sich  insofern  auf  verschiedene  Ursachen  zurückführen,  als 
die  Genannten  zumeist  mit  unreinen  Zuckerlösungen  (Fabrik- 
säften) höherer  Concentration  arbeiteten.  In  derlei  concentrirten, 
mehr  oder  weniger  zähflüssigen  Lösungen  fand  aber  Battut 
(a.  a.  0.)  die  Inversion  durch  eine  gegebene  Menge  Schweflig- 
säure, unter  sonst  gleichen  Umständen,  viel  geringer  als  in  ver- 
dünnten (was  nicht  der  Fall  war,  wenn  parallel  der  Concen- 
tration auch  die  Menge  der  angewandten  Säure  wuchs);  femer 
verhalten  sich  zwar  im  Allgemeinen  unreine  Lösungen  ähnlich 
wie  reine  (Stiefel,  Z.  46,  746),  in  gewissen  Fällen  aber  können 
sie   den   Eintritt   der  Invei'sion   stark   verzögern,   ja   verhindern. 
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Dieses  tritt  nach  Bodekbender  und  Behendes  (a.  a.  0.),  Deoener 
(D.  Z.  22,  875;  Chz.  21,  R  203),  Beaüdet  (S.  ind.  50,  60),  HoEPKE 
(D.  Z.  22,  1025),  und  SiDERSKY  (J.  fabr.  40,  5)  ein,  wenn  sie 
Alkalien,  Alkalicarbonate,  Alkalisalze  schwacher  organischer  Säuren, 
Ammoniak  abspaltende  Substanzen,  und  Tor  allem  Amide  oder 
Amidosäuren  enthalten,  die  die  Schwefligsäuve  zu  neutralisiren 
oder  zu  binden  vermögen;  setzt  man  z.  B.  nach  Degener  zu 
einer  durch  schweflige  Säure  schwach  sauren  Zuckerlösung 
Asparagin  (d.  i.  Amido-Succinaminsäure),  so  wird  der  Zucker  von 
diesen  beiden  sauren  Substanzen  zusammen  kaum  halb  so 
stark  invertirt,  als  die  Summe  ihrer  Einzelwirkungen  erwarten 


Hydroschweflige  Säure.  Nach  Beaüdet  (S.  ind.  50,  60), 
Urbain  (S.  ind.  50,  60),  und  Degener  (Chz.  21,  R.  203)  ist  das 
Inversionsvermögen  dieser  Säure  selbst  bei  100«  noch  sehr  schwach, 
jedenfalls  dem  der  Schwefligsäure  gegenüber  sehr  gering,  und 
wird  durch  Gegenwart  von  organischen  Alkalisalzen,  Amiden, 
u.  s.  f.,  80  gut  wie  aufgehoben. 

Salpetersäure.  Durch  Salpetersäure  wird  Rohrzucker  rasch 
invertirt,  und  zwar  genügen,  nach  Boüchardat,  schon  0,001  Proc. 
zur  völligen  Inversion,  was  aber  nach  Wohl  (s.  oben)  unmöglich 
zutreffen  kann.  Beim  Erwärmen  von  Zucker  und  Salpetersäure 
entstehen,  nach  Heintz  (P.  61,  315)  und  Hornemann  (J.  pr.  I, 
89,  300),  unter  sehr  heftiger  Reaction  zunächst  Zuckersäure, 
und  sodann  Rechts  wein  säure,  Traubensäure,  Cassonsäure,  und 
Oxalsäure.  Letztere  wurde  auf  diese  Weise  1776  zuerst  von 
Scheele  erhalten,  während  Brogniart  1777  zuerst  das  als  Neben- 
product  auftretende  Stickoxyd  beobachtete;  die  Bildung  der 
Zuckersäure  selbst  stellten  1776  Bergman  und  Schickel  fest, 
glaubten  aber,  sie  sei  ein  ursprünglicher  Bestandtheil  des  Zuckers, 
was  erst  1784  Kirwan  sowie  Lavoisier  widerlegten;  das  Auf- 
treten von  Weinsäure,  und  angeblich  auch  von  Aepfelsäufe  und 
Essigsäure  als  Nebenproducten ,  beschrieb  1784  Herbst.  Erhitzt 
man  drei  Theile  Zucker  mit  zwei  Theilen  Salpetersäure  und  einem 
Theile  Wasser,  so  entwickelt  sich  viel  Blausäure,  und  wenn  man 
diese  abdestillirt  und  neue  Salpetersäure  hinzufügt,  so  entsteht 
noch  mehr  von  ihr  (BüRLS,  Evans,  und  Desch,  N.  68,  75); 
mittelst  salpetriger  Säure  kann  man  ebenfalls  Blausäure  er- 
halten. 

Von  der  invertirenden  Einwirkung  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
Nitrate  bei  anhaltendem  Kochen  war  schon  oben  die  Rede;  inten- 
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siver  als  diese  Salze  wirken  die  Nitrate  der  Schwermetalle,  z.  B. 
des  Bleies,  Zinks,  und  Cadmiums  (Kullgren,  Z.  Ph.  41,  425). 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silbernitrat  werden  in 
schwach  alkalischer  Lösung  reducirt,  letzteres  unter  Bildung  eines 
glänzenden  Silberspiegels  (Salkowski,  B.  13,  822;  Tollen s,  Z.  32, 
709),  während  beim  Kochen  in  neutraler  Lösung  Cyansilber  und 
oxalsaures  Silber  entstehen  (Borodülin,  B.  5,  477). 

Uebermangansäure.  Kaliumpermanganat  wird  durch 
Zuckerlösung  schon  in  der  Kälte,  viel  rascher  aber  in  der  Wärme 
reducirt;  ist  wenig  Zucker  und  viel  freies  Alkali  vorhanden,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün,  indem  mangansaures  Kalium  ent- 
steht, wirkt  aber  überschüssiger  Zucker  längere  Zeit  hindurch,  so 
färbt  sie  sich  braun,  und  scheidet  Manganoxydul  und  Mangan- 
superoxyd ab  (Mendelejeff);  Huminstoffe  bilden  sich  hierbei 
nach  Tollens  und  Feilitzen  (B.  30,  2581)  nicht,  entgegen  einer 
Angabe  Bermi's  (C.  97,  31).  Der  Zucker  wird  nach  Liebig  und 
Peloüze  (A.  19,  279),  Brünner  (B.  12,  524),  und  Heyer  (A.  ph. 
in,  20,  336;  Z.  32,  609),  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, und  Oxalsäure  oxydirt,  und  zwar  entsteht  die  letztere  vor- 
zugsweise bei  der  Arbeit  in  verdünnter  Lösung,  während  man  bei 
höherer  Concentration  nur  Ameisensäure  und  desto  mehr  Kohlen- 
säure erhält,  je  höher  Temperatur  und  Concentration  gewählt 
wurden.  Die  Behauptung  Phipson's  (N.  71,  296;  72,  100  und 
190),  dass  in  verdünnter  Lösung  Zucker  durch  überschüssiges 
Kaliumpermanganat  auch  zu  Citronensäure  oxydirt  werde,  ist 
nach  Searle  und  Tankard  (N.  72,  31  und  235),  sowie  nach 
HiCKS  (N.  72,  165)  vollkommen  unrichtig. 

Nach  Maümenä  (B1.  U,  22,  2  und  30,  99;  J.  fahr.  27,  29; 
Chz.  11,  1520)  sind  die  genannten  Säuren  jedoch  nur  die  End- 
producte  einer  Zersetzung,  deren  Mittelglieder  man  isoliren  kann, 
wenn  man  eine  Lösung  von  100  g  Zucker  in  400  bis  600  g  eis- 
kaltem Wasser  bei  0°  langsam  mit  einer  Lösung  von  100  g  Kalium- 
permanganat in  1200  bis  1800g  Wasser  versetzt;  diese  wird  ent- 
färbt, die  Temperatur  steigt  anfangs  allmählich  auf  20  bis  2b\ 
sodann  plötzlich  auf  45  bis  50^,  und  das  von  den  ausgeschiedenen 
Manganoxyden  getrennte  Filtrat,  das  eine  helle,  nicht  mehr  süsse, 
stark  rechtsdrehende  Flüssigkeit  darstellt,  soll  die  Kaliumsalze 
der  Diepinsäure  C3H4O4,  der  Triejinsäure  CsH^Os,  der 
Hexenensäure  C^jHjgOy,  und  der  Hexepinsäure  CcHuOj,  ent- 
halten. In  besonders  guter  Ausbeute  lassen  sich  diese  Säureu 
auf  folgendem  Wege  darstellen  (Maumene,  S.  ind.  45,  441):  man 
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fügt  eine  kalte  Lösung  von  einem  Theile  KaliumpermangaDat  zu 
einer  ebensolchen  von  einem  Theile  Zucker,  worauf  binnen  25  bis 
30  Minuten  Reduction  zu  Mangansuperoxydhydrat  erfolgt,  das  bei 
höherer  Concentration  der  Zuckerlösung  (33  bis  50  Proc.)  völlig 
bei  niedriger  (25  bis  30  Proc.)  theilweise  gelöst  bleibt,  und  bei 
noch  geringerer  sich  ausscheidet;  nach  mehrstündigem  Stehen  bei 
Ib^  tritt  völlige  Klärung  und  Auflösung  ein,  und  es  ist  wesent- 
lich hexenensaures  oder  glykonsaures  Mangan  vorhanden.  Filtnrt 
man  das,  wie  oben  angegeben,  bereitete  Mangansuperoxydhydrat 
sogleich  ab,  wäscht  es  aus,  fügt  es  zu  einer  etwa  zehnprocentigen 
Lösung  eines  gleichen  Zuckergewichtes ,  und  lässt  kochen,  so  er- 
hält man  hauptsächlich  die  Säuren  CeHjjOj,  CgHijOg,  und  CgHgOß; 
bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydhydrates  würde  man  jedoch 
bloss  Milchsäure  und  Ameisensäure  vorfinden. 

Die  Hexenensäure  hat  Maumenä  im  Verlaufe  jener  Arbeiten 
selbst  als  vermuthlich  identisch  mit  d-61ykonsäure  bezeichnet 
Die  Triejinsäure  ist  durch  Bleizucker,  die  Hexepinsäure  durch 
Bleiessig  fällbar,  und  aus  den  Bleisalzen  können,  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, die  freien  Säuren  gewonnen  werden,  die  sich  auch  in 
verdünnten  Zuckerlösungen,  die  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt 
waren,  vorfinden  sollen;  das  hexepinsaure  Kalium  bildet  ortho- 
rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  und  das  triejin- 
säure Natrium,  Calcium,  und  Blei  sind  gleichfalls  krystallinisch. 
Die  SUbersalze,  im  Finstem  getrocknet,  explodiren  beim  Er- 
wärmen; Silbemitrat  wird  von  beiden  Säuren,  im  Sonnenlichte, 
unter  Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt;  Eisenvitiiol  erzeugt 
ockerartige,  vollständig  unlösliche  Niederschläge.  Das  Kaliumsalz 
der  Diepinsäure  bildet  farblose  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  lös- 
lich sind;  die  Lösung  wird  von  Bleizucker  gefällt,  und  reducirt 
FEHLiNG^sche  Lösung,  sowie  Silber-  und  Goldsalze. 

Andere  Forscher  haben  die  Existenz  dieser  Säuren  bezweifelt, 
oder  sie,  wie  z.  B.  Brunner  (B.  12,  542),  für  Gemenge  von  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  und  Oxalsäure  erklärt.  Nach  Lippmann  aber 
(B.  26,  3060)  kann  man,  bei  genauer  Befolgung  der  Vorschriften 
Maumen^'s,  allerdings  gewisse  Zwischenproducte  erhalten,  auf  die 
jedoch  die  Beschreibungen  jenes  Forschers  nicht  stets  zutreffen. 
Die  sog.  Diepinsäure  Maümen^'s  scheint,  was  dieser  schon  selbst 
als  möglich  ausgesprochen  hat,  nichts  weiter  als  Glyoxylsäure 
zu  sein.  Von  der  Hexepinsäure  hat  Maümenä  vermuthet  (C.  r. 
102,  1038),  sie  sei  identisch  mit  der  Oxyglykonsäure  von  Boü- 
TROüx  (C.  r.  102,  924;   111,  185);  da  letztere  aber  nicht  das 
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schön  krystallisirte  Kaliumsalz  Maumek^^s  giebt,  so  ist  diese 
Hypothese  wenig  wahrscheinlich.  Die  Triejinsäure  endlich  glaubte 
Lippmann  als  Oxybrenztraubensäure  CSH4O4  ansprechen  zu  können, 
die  Will  (B.  24,  406)  bei  der  Behandlung  nitrirter  Cellulose  mit 
Alkali  gewann,  und  deren  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin 
bezw.  Hydroxylamin  bereits  Fischer  (B.  20,  823)  und  Nastvogel 
(A.  248,  87),  bezw.  Söderbaüm  (B.  25,  904)  darstellten;  nach 
Aberson  (Z.  'Ph.  31 ,  17)  soll  diese  Säure  aber  die  Formel 
CH2OH.CO.COOH  und  nicht  COH.CHOH.COOH  haben,  und 
optisch-inactiv  sein,  was  zum  Befunde  Maumene's  nicht  passen 
würde.  Nach  Maümenä  ist  nämlich  die  freie  Triejinsäure  ein 
stark  saurer  Syrup,  der  allmählich  zu  einer  spröden  gelblichen 
Masse  erstarrt,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löst,  Linksdrehung  zeigt,  und  FEHLiNG'sche 
Lösung  sowie  ammoniakalische  Silberlösung  stark  reducirt,  letz- 
tere unter  Spiegelbildung.  Die  Salze,  auch  das  Cadmiumsalz 
(CsH8  04)8.Cd  4-  4H3O,  das  eine  weisse  schwere  Masse  darstellt, 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich;  das  Bleisalz 
jedoch  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  überschüssigem 
Bleiessig. 

Phosphorsäure.  Durch  verdünnte  Phosphorsäure  wird  der 
Zucker  rasch  und  vollständig  invertirt;  beim  Destilliren  von 
Rohrzucker  mit  concentrirter  Phosphorsäure  entweicht  Ameisen- 
säure und  viel  Furol  (Emmet,  J.  pr.  I,  12,  120).  Nach  Dübrün- 
FAUT  wirkt  indessen  die  Phosphorsäure  viel  schwächer  invertirend, 
als  selbst  viele  organische  Säuren. 

Organische  Säuren.  Auch  die  organischen  Säuren,  nament- 
lich die  stärkeren,  z.  B.  Citronensäure ,  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Salicylsäure,  u-.  s.  f.,  verursachen,  wie  schon  bei  der  Besprecbung 
des  Invertzuckers  angeführt  wurde,  Inversion,  und  liefern  dabei 
sehr  reine,  von  Nebenproducten  freie  Reactionsmassen  (Dübrün- 
FAüT;  Pellet  und  Pasquier,  J.  fahr.  18,  33);  ähnlich,  wenn  auch 
langsam  und  nur  bei  höherer  Temperatur,  wirken  aber  auch 
schwächere'  Säuren,  wie  z.  B.  Bernsteinsäure  (Smith,  Z.  Ph.  25, 
160),  Milchsäure  (Bourquelot,  C.  r.  97,  1000),  Stearinsäure 
(Stammer,  Z.  9,  426),  Oelsäure  und  ähnliche  Fettsäuren  (Gonner- 
MANN,  D.  Z.  24,  450),  die  Pektinsäuren  (Herzfeld,  Z.  43,  173), 
die  Säuren  der  Rohrzucker -Ueberhitzungsproducte  (Herzfeld,  Z. 
43,  632;  Jesser,  Ö.  28,  626),  Asparagin,  d.  i.  Amido-Succinamin- 
säure  (Claassen,  Z.  44,  693;  Degener,  D.  Z.  22,  66),  Alanin, 
Leucin,    GlykokoU    (Rayman   und   Sulz,   Z.   Ph.   21,   481),    die 
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Ammoniumsalze  vieler  Amidosäuren  (Andrlik,  Z.  B.  27,   437), 

U.   8.   f. 

In  der  Kälte  invertirt  Weinsäure  den  Rohrzucker  auch  bei 
lange  andauernder  Berührung  nicht  oder  kaum  (Maumeni^:),  bei 
höheren  Temperaturen,  und  besonders  bei  100<>  genügen  aber 
schon  die  minimalen  Säuremengen,  über  die  oben,  bei  Besprechung 
der  Darstellung  des  Invertzuckers,  Näheres  berichtet  worden  ist, 
und  zwar  auch  für  concentrirte  Lösungen.  Dass  ganz  schwach  saure 
Lösungen,  mit  80  bis  85  Proc.  Zucker,  bei  fünf-  bis  sechsstündigem 
Erhitzen  auf  120»,  völlig  und  fast  ohne  jede  Bräunung  invertirt 
werden,  bestätigte  u.  a.  auch  Eckleben  (Z.  40,  817),  und  Weis- 
berg (Bl.  Ass.  9,  862)  sah,  beim  Erwärmen  einer  84,7ö<>  pola- 
risirenden  Zuckerlösung  mit  nur  einem  Tropfen  Essigsäure  auf 
KX)»,  die  Rechsdrehung  nach  drei  Stunden  gänzlich  verschwinden, 
und  bald  der  maximalen  Linksdrehung  Platz  machen.  Beim  halb- 
stündigen Kochen  einer  Zuckerlösung  mit  5  Proc.  Essigsäure  oder 
Ameisensäure  geht  sie  völlig  in  reinen,  ganz  unzersetzten  Invert- 
zuckersyrup  über  (Jungfleisch  und  Grimbert,  C.  r.  108,  144), 
und  das  nämliche  Ergebniss  liefert  nach  Pavy  sieben  Minuten 
langes  Kochen  mit  zweiprocentiger  Citronensäure;  langsamer  er- 
folgen diese  Umwandlungen,  wenn  man  weniger  Säure  in  ver- 
dünnterer  Lösung  anwendet  (Bishop,  Bl.  Ass.  5,  647;  Z.  38,  1054). 
Nach  GiLLOT  (Bl.  B.  13,  130)  ergaben  Citronen-,  Wein-,  und 
Oxalsäure,  der  angeführten  Reihenfolge  entsprechend,  desto  mehr 
Invertzucker,  je  höher  Temperaturen  und  Concentrationen  gehalten 
wurden,  und  je  länger,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  die  Elin- 
wirkungszeit  war;  genaue  Proportionalität  nach  allen  diesen  Rich- 
tungen ist  jedoch  nicht  nachweisbar. 

Gesetze  der  Inversion.  Dass  der  im  Vorstehenden,  sowie 
schon  bei  der  Besprechung  des  Invertzuckers,  näher  geschilderte 
Zerfall  des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  und  Fruktose  gewisse 
Regeimässigkeiten  erkennen  lasse,  ist  schon  frühzeitig  bemerkt 
worden,  obwohl  es  an  eigentlich  systematisch  angestellten  Ver- 
suchsreihen fehlte,  und  viele  Forscher  bemühten  sich,  bestimmte 
diese  Reaction  beherrschende  Gesetze  aufzufinden.  Da  nun  die 
Inversion  des  Zuckers  in  sehr  einfacher  Weise  verläuft,  und  in 
ihrem  Fortgange  durch  polarimetrische  Analyse,  und  nach  Trevor 
und  KoRTRiGHT  (Z.  Ph.  14,  149),  sowie  Kahlenberg  und  Davis 
(Am.  21,  1)  auch  durch  Beobachtung  der  Siedepunktserhöhung, 
der  Gefrierpunkts -Erniedrigung,  oder  des  osmotischen  Druckes 
stets  scharf  verfolgt  werden  kann,   so  ist  es  leicht  verständlich. 
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dass  sie  für  die  theoretische  Entwickelung  der  Verwandtschafts- 
lehre eine  ungewöhnlich  wichtige  Bedeutung  erlangt,  und  den 
Gegenstand  mannigfacher  näherer  Untersuchungen  gebildet  hat. 

Zunächst  lenkten  zwei  die  Inversion  begleitende  Erschei- 
nungen physikalischer  Natur  die  Aufmerksamkeit  auf  sich, 
nämlich  die  Veränderung  der  Volumverhältnisse  und  die  Wärme- 
tönung. 

Der  Eintritt  der  Inversion  ist,  wie  zuerst  Graham  wahrnahm, 
stets  von  einer  beträchtlichen,  der  Concentration  proportionalen 
Contraction  begleitet;  Dubrünfaüt  (C.  r.  69,  1199)  fand  diese 
für  Lösungen  von 

20  g  Zucker  in  100  com 0,003  45 

40g       „  w    100    „       0,00695 

80g       „         «    100    „       0,01390. 

Nach  Chancel  (C.  r.  74,  376;  Z.  23,  31)  beträgt  die  Con- 
traction : 

Proc.  Zucker  in  der 

Lösung 0  5  10  15  20  25 

Volum  bei  0*  nach 

der  Inversion   .    .1,00000    0,99863    0,99744    0,99639    0,99546    0,99462 
Contraction     .    .    .    .0,00000    0,00137    0,00256    0,003  61     0,004  54    0,005  a^. 

Ihr  Vorhandensein  bestätigte  neuerdings  auch  Stenqüist  (Z.  Ph. 
32,  355). 

Dass  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  Wärme  frei  wird, 
beobachteten  zuerst  Fleury  (C.  r.  81,  196),  später  Kunkel  (Pf. 
20,  509),  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1),  sowie  Stohmann  und 
Langbein  (J.  pr.  II ,  48,  305);  nach  Letzteren  entwickelt  die 
Hydrolyse  eines  Grammmolecüles  Zucker  +3?I  C^^-i  während  sich 
aus  den  Zahlen  von  Brown  und  Pickering  (C.  97b,  169)  bei 
180  +3,834  Cal.  berechnen,  und  aus  denen  von  Petit  (C  r.  134, 
111)  +2,639  Cal.  bei  58,5«  und  +2,675  Cal.  bei  63«.  Aus  Ver- 
suchen  Frankland's  (P.  M.  IV,  32,  182)  hatte  Naegeli  (Pf.  22, 
310)  folgern  zu  können  geglaubt,  dass  ein  Molecül  festen 
Zuckers  bei  der  Inversion  38,75  Cal.  absorbire;.  die  Wärme- 
entwickelung  beim  Invertiren  von  Zuckerlösungen  schien  ihm 
hiermit  nicht  im  Widerspruche  zu  stehen,  weil  bei  diesem  Vor- 
gange gleichzeitig  ein  zweiter  thermischer  Process,  nämlich  die 
Veränderung  der  Dichte  der  Lösung  erfolge,  der  die  Wärme- 
tönung in  entgegengesetztem  Sinne  beeinflussen  könne.  Nach 
ürech  (B.  15,  2547)  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Inversion 
keine  gleichbleibende,  sondern  nimmt  allmählich  ab,  weil  auch  die 
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Zahl  der  in  Reaction  tretenden  Molecüle  Zucker  eine  immer  ge- 
ringere wird ;  anfangs  beschleunigt  diese  Wärmeentwickelung  auch 
wieder  den  Inversionsvorgang  selbst,  und  wenn  man  sie,  z.  B. 
durch  entsprechendes  vorsichtiges  Abkühlen,  eliminirt,  so  lassen 
sich  daher  die  Gesetze  der  Inversion  deutlicher  erkennen. 

Was  nun  diese  Gesetze  anbelangt,  so  kam,  der  Ueberlegung 
folgend,  dass  die  Geschwindigkeit  einer  Umwandlung,  von  der 
nur  ein  einziger  Stoff  betroffen  wird,  beständig  abnehmen  müsse, 
schon  WiLHELMY  (P.  I,  81,  413)  auf  deductivem  Wege  zu  dem, 
nach  Jahn  (Z.  Ph.  41,  257)  auch  aus  der  erweiterten  Theorie 
der  verdünnten  Lösungen  ableitbaren  Ergebnisse,  die  Geschwin- 
digkeit der.  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  eine  gegebene  Säure- 
menge sei  in  jedem  Momente  der  noch  vorhandenen  Menge  unver- 
änderten Zuckers  proportional. 

Bezeichnet  man  die  anfängliche  Menge  des  Zuckers  mit  jB, 
und  die  in  jedem  Zeitelemente  dt  invertirte  Zuckermenge  mit  dB^ 
und  ist,  t  Minuten  nach  Beginn  der  Reaction  noch  {B  —  x)  un- 
veränderter Zucker  vorhanden,  so  hat  man ^    =  c.a.jB,  in 

welchem  Ausdrucke  c  von  der  Natiu',  und  a  von  der  Menge  der 
Säure  abhängt;  da  zur  Zeit  ^  ==  0  die  Zuckermenge  B  vorhanden 
war,  so  ergiebt  die  Integration  obiger  Gleichung  log  not  B  —  log  not 

{B  —  x)  =  c  .  a  .  ^,  oder  log  nni  ^ =  c  .  a  .t^  demnach 

B  1 

c  z=  log  nai  j^  -     -    •  — -  •      Betrachtet    man   die   ursprüngliche 

Zuckermenge  als  Einheit,   setzt   also  -B  =  1,   so   ist  c  =  — ~ 

(i  ,t 

.log  not  y— — ;  bei  äquivalenter  Säuremenge,  bezw.  gleicher  mole- 
cularer  Concentration  der  Säure,  kann  man  für  die  Normallösung 
flf  =  1   annehmen,  und  hat  dann  c  =  -  ,log  not  z: ,  oder, 

wenn  man  zu  BRiGGs'schen  Logarithmen  übergeht,  c  =  „  ,o.o^ 

Ü,4o4o  t 

.log ;  statt  des  meist  sehr  kleinen  Werthes  c  pflegt  man 

C=  10000  c  anzugeben.  Die  von  Wilhelm Y  vorgenommene  ex- 
perimentelle Prüfung,  ob  c,  d.  i.  der  binnen  einer  Minute  umge- 
wandelte Bruchtheil  der  ursprünglichen  Zuckermenge,  oder  der 
Coefficient  der  Inversions  -  Geschwindigkeit ,  wirklich  für  jede 
Säureconcentration  constant  sei,  ergab,  dass  man  in  der  That 
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mit  grosser  Annäheiiing  c  =  Const  zu  setzen  berechtigt  ist  Aus 
den  angestellten  Beobachtungen  lassen  sich  nach  Ostwald  (J.  pr. 
II,  29,  391),  dem  das  Verdienst  gebührt,  die  in  Vergessenheit 
gerathene  Arbeit  Wilhelmy's  zuerst  wieder  ans  Licht  gezogen 
und  in  ihrer  vollen  Bedeutung  erkannt  zu  haben,  folgende  Schlüsse 
ziehen,  die  grösstentheils  schon  Wilhelmy  selbst  formulirt  hat: 

1.  Bei  der  Inversion  mittelst  starker  Säuren  (Salzsäure,  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure)  wird  in  jeder  Zeiteinheit  ein  constanter 
Bruch theil  des  Zuckers  invertirt,  und  die  Höhe  seines  Betrages 
hängt  allein  von  der  Natur  der  benutzten  Säui'e  ab;  die  Zeit, 
nach  der  der  Zucker  gerade  zur  Hälfte  invertirt  ist,  ergiebt  sich, 

wenn   man   in  obiger  Gleichung   ^  =  ö    s^tzt ,    woraus    c  =    .  , 

log  nat  2 ,   oder  t  =  -.log  not  2  folgt. 

2.  Die  Invorsionsgeschwindigkeit  durch  gleiche  Säuremengen, 
für  verschiedene  Zuckermengen  in  der  Volumeinheit,  ist  die  näm- 
liche, d.  h.  sie  ist  unabhängig  von  der  Menge  des  Zuckers;  bei 
constanter  Concentration  der  Säure  wird  also  die  Inversions- 
constante  durch  die  Grösse  der  Zuckermenge  nicht  beeinflusst, 
es  können  daher  auch  die  concentrirtesten  Zuckerlösungen  durch 
relativ  kleine  Säuremengen  vollständig  invertirt  werden. 

3.  Die  chemische  Wirkung  der  Säure  ist  proportional  der 
wirksamen  chemischen  Masse,  d.  h.  der  Menge  in  der  Volumein- 
heit oder  der  Concentration;  die  eigentliche  Einheit  dieser  wirk- 
samen Masse  wäre  eine  Lösung  mit  einem  Moleculargewichte 
Säure  (in  Grammen)  in  der  Volumeinheit  (1  ccm),  aus  praktischen 
Gründen  aber  gebraucht  man  eine  Lösung  nicht  in  1,  sondern  in 
1000  ccm,  also  0,001  Proc.  obiger  Einheit.  Die  erwähnte  Propor- 
tionalität ist  jedoch  keine  genaue,  die  Inversionsgeschwindigkeit 
wächst  vielmehr  bei  starken  Säuren  schneller,  bei  schwachen 
langsamer  als  die  Concentration. 

4.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  wächst  in  hohem  Grade  mit 
steigender  Temperatur. 

Die  Grösse  der  Inversionsconstanten  für  eine  ganze  Reihe 
von  Säuren  ennittelte  Ostwald  (J.  pr.  II,  29,  385;  N.  Z.  13, 
61),  indem  er  10  ccm  Zuckerlösung  von  40  bis  50  Proc.  mit 
10  ccm  Normalsäure  bei  25*^ C.  behandelte;  in  folgender  Tabelle 
giebt  die  erste  Spalte  die  Constanten  C,  die  zweite  die  auf 
die  Constante  der  Salzsäure  (C  =  100  gesetzt)  bezogenen 
Werthe    an : 
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Bromwasserstoff    . 

Benzolsulfonsäore 

Chlorsäure  .... 

Chlorwasserstoff    . 

Salpetersaure     .    . 

Methylschwefel- 
säure     

Isäthionsäure     .    . 

Aethylsulfonsäure 

Trichloressigsäure 

Schwefelsäure    .    . 

Dichloressigsäure  . 

Oxalsäure    .    .    .    . 

Brenzt  rauhensäure 

Phosphorsäure  .    . 

Monochloressig- 
säure    


24,38 

2232 
22,61 
21,87 
21,87 

21,86 

20,07 

19,93 

16,47 

11,72 

5,93 

4,00 

1,419 

1,857 


111,4 
104,4 
103,5 
100,0 
100,0 

100,0 
91,8 
91,2 
75,4 
53,6 
27,1 

18,57 
6,49 
6,21 


1,059  I     4,84 


Ai^sensäure  .  .  . 
Malonsäure  .  .  . 
Diglykolsäure  .  . 
Metbylglykolsäure 
Citronensäure  .  . 
Glycerinsäure  .  . 
Ameisensäure  .  . 
Methylmilchsäure 
Aetbylglykolsäure 
Glykolsäure  .  .  . 
Aepfelsäure  .  .  . 
Brenzweinsäure 
Milchsäure  .... 
Oxyisobuttersäure 
Bernsteinsäure  .  . 
Essigsäure  .... 
Isobuttersäure    .    . 


1,052 

0,674 

0,583 

0,397 

0,377 

0,375 

0,335 

0,304 

0,300 

0,286 

0,278 

0,234 

0,233 

0,232 

0,1192 

0,0876 

0,0733 


4,81 

3,08 

2,67 

1,82 

1,72 

1,72 

1,53 

1,39 

1,37 

1,31 

1,270 

1,072 

1,070 

1,060 

0,545 

0,400 

0,336 


Auf  verschiedene,  von  anderen  Forschern  untersuchte  Säuren 
wird  noch  weiter  unten  zurückzukommen  sein;  gleich  an  dieser 
Stelle  sei  aber  der  schwefligen  Säure  gedacht,  für  die  Stiefel 
(Z.  46,  746)  genau  unter  den  von  Ostwald  eingehaltenen  Be- 
dingungen, bei  250  die  Zahl  6,63  bezw.  15,16  fand. 

Da  die  Arbeit  Wilhelmy's,  wie  bereits  erwähnt,  bald  in  Ver- 
gessenheit gerieth,  so  beschäftigten  sich  in  späterer  Zeit  zahl- 
reiche andere  Forscher  abermals  mit  dem  von  ihm  behandelten 
Gegenstande,  u.  A.  Behr  (Z.  24,  778),  Dubrünfaut  (J.  fahr.  13, 
21),  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321),  Fleüry  (C.  r. 
81,  823),  Battüt  (J.  fahr.  25,  18),  Urech  (B.  15,  2130  und  2457; 
16,  762  und  2827;  17,  2165;  18,  94;  20,  1836;  21,  56),  sowie 
PlATAKOFF  und  DüGGAN  (N.  54,  68).  Keiner  von  ihnen  gab  eine 
vollständige  oder  in  ihrer  Allgemeinheit  der  WiLHELMY'schen  nur 
entfernt  gleichwerthige  Lösung;  wohl  aber  wurden  einzelne  wich- 
tige Punkte  des  Problems  neuerdings  erforscht,  und  deren  Gesetz- 
mässigkeiten, in  Uebereinstimmung  mit  Wilhelmy's  Ergebnissen, 
klargelegt,  ferner  auch  mehr  oder  minder  umfangreiche  Tabellen 
über  die  invertirende  Kraft  verschiedener  Säuren  aufgestellt 
Unter  diesen  ist  besonders  jene  von  Brhr  (a.  a.  0.)  zu  erwähnen, 
da  sie  die  meisten  der  untersuchten  14  Säuren  in  der  nämlichen 
Reihenfolge  enthält,  wie  die  Tafel  Ostwald's,  deren  numerische 
Angaben  allerdings  an  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  jenen  der 
BEHR^schen  Tabelle  weitaus  überlegen  sind.  Die  Zahlen werthe  vieler 
älterer  Inversionsversuche  sind  jedoch  überhaupt  nicht  unter  ein- 
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ander  vergleichbar,  weil  weder  gleiche  Mengen  Zucker,  noch  gleiche 
Volumina  Versuchsflüssigkeiten  vorhanden  waren,  und  in  Folge 
dessen  die  nöthigen  Anhaltspunkte  fehlen  (Spohr,  J.  pr.  II,  32, 
33;  Z.  36,  279). 

Aus  der  Thatsache,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  die 
Inversionsconstante  allein  von  der  Natur  der  Säure  abhängt, 
folgerten  bereits  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321), 
„die  Inversionsgeschwindigkeit  müsse  unmittelbar  durch  die  Ver- 
wandtschaf tsgrösse  der  Säure  bedingt  sein";  aber  weder  ihnen, 
noch  anderen  von  der  nämlichen  Meinung  durchdrungenen 
Forschern  gelang  es,  diesen  Gedanken  weiter  zu  entwickeln,  oder 
ihn  zahlenmässig  zu  begründen.  Erst  Ostwald  (J.  pr.  II,  29, 
385;  30,  93;  31,  312)  war  die  Entdeckung  vorbehalten,  dass  die 
Inversionsconstanten  der  Säuren  mit  den  Constanten  für  die  Zer- 
legung des  Methylacetates,  und  mit  jenen  für  das  elektrische 
Leitungsvermögen  auf  das  Engste  zusammenhängen,  und  sämmt- 
lich  entweder  durch  die  nämlichen  oben  verzeichneten,  oder  durch 
diesen  proportionale  Zahlenwerthe ,  und  zwar  in  gleichbleibender 
Reihenfolge,  dargestellt  und  wiedergegeben  werden  können.  Ins- 
besondere für  verdünnte  Lösungen  tritt  die  Gleichheit  bezw.  Pro- 
portionalität deutlich  hervor,  während  sie  bei  höheren  Goncentra- 
tionen  zwar  im  Ganzen  bestehen  bleiben,  im  Einzelnen  aber 
mancherlei  Abweichungen  zeigen,  da  sich  verschiedene  Neben- 
wirkungen geltend  machen,  und  zwar  in  desto  höherem  Grade, 
je  mehr  Zucker  im  Verhältniss  zur  Säure  vorhanden  ist  (Ostwald, 
J.  pr.  II,  32,  307;  N.  Z.  14,  318).  Auf  mehrere  hierher  gehörige 
Punkte  kann  erst  weiter  unten  eingegangen  werden,  doch  sei 
schon  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  z.  B.  für  concentrirte  Zucker- 
lösungen die  Inversionsgeschwindigkeit  zunimmt,  je  weiter  die 
Inversion  fortschreitet;  Stiefel  (Z.  46,  654)  führt  dies  darauf 
zurück,  dass  durch  die  Reaction  Ci2H2iOn  -|-  HjO  =  2CeH|2O0 
viel  Wasser  gebunden  wird,  wodurch  die  Concentration  der  Säure 
wächst,  Cohen  (Z.  Ph.  23,  442)  aber  darauf,  dass  ein  relativ 
grosser  Zuckergehalt  jenen  freien  Raum  der  Lösung  verengt,  in 
dem  sich  Zucker-  und  Säure  -  Molekeln  begegnen  müssen,  und 
hierdurch  deren  Umsetzung  fördert;  die  auftretenden  Differenzen 
lassen  sich  nach  Cohen  auf  die  nämliche  Weise  erklären,  wie 
nach  VAN  der  Waals  die  Abweichungen  des  Verhaltens  der  Gase 
vom  BoYLE'schen  Gesetze.  Mit  ähnlichen  Einschränkungen  wie 
dieses  Gesetz  bleibt  daher  auch  das  Wilhelm Y-OsTWALD'sche  be- 
stehen, und  jedenfalls  besitzt  im  Allgemeinen  nach  Spohr  (J.  pr. 
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II,  32,  33;  Z.  36,  279)  jede  Säure  für  jede  Concentration  eine  be- 
stimmte InyersioDsconstante,  die  in  regelmässiger  Beziehung  zu 
ihrer  Affinitätsgrösse  steht,  und  die  Affinitätsgrössen  der  näm- 
lichen Säuren  bei  verschiedenen  Goncentrationen,  sowie  die  der 
verschiedenen  Säuren,  hängen  unter  einander  in  gesetzmässiger 
Weise  zusammen;  zu  beachten  ist,  dass  die  Stärken  der 
Säuren  nicht  den  Affinitäts-  oder  Dissociations-Constanten 
(s.  unten)  selbst  proportional  sind,  sondern  (annähernd!)  ihren 
Quadratwurzeln. 

Die  Ansicht,  dass  die  Inversionsconstante  mit  der  Grösse 
der  von  der  Lösung  benetzten  Oberfläche  variire,  ist  nach 
SpERANSKi  (Z.  Ph.  5,  607)  unrichtig,  und  die  beobachtete  Wirkung 
von  Glasperlen,  Glaswolle  u.  s.  f.  erklärt  sich,  wie  auch  Lindet 
bestätigt  fand  (Chz.  27,  1208),  durch  Abgabe  von  Alkali  seitens 
des  Glases,  also  durch  theilweise  Neutralisation  der  Säure;  auch 
der  Einfluss  starken  äusseren  Druckes  ist  zwar  vorhanden, 
aber  erweist  sich  keineswegs  so  gross,  wie  einige  Forscher  an- 
genommen hatten  (Röntgen,  P.  II,  45,  98;  Tammann,  Z.  Ph.  14, 
444).  Nach  den  Untersuchungen  von  Röntgen,  Rayman  und  Sülz 
(Z.  Ph.  21,  481),  Stern  (P.  II,  59,  652),  sowie  Bogolawjenski 
und  Tammann  (Z.  Ph.  23,  13),  verhalten  sich  ihm  gegenüber 
starke  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  . . .)  und 
schwache  Säuren  (Phosphorsäure,  Essigsäure  .  . .)  nicht  in  gleicher 
Weise,  wobei  jedoch  ein-  füi*  allemal  die  wichtige  Thatsache 
hervorgehoben  sei,  dass  eine  scharfe  Abgrenzung  starker 
und  schwacher  Säuren  nicht  möglich  ist  Für  starke 
Säuren  fällt,  annähernd  unabhängig  von  Temperatur  und  Zucker- 
gehalt der  Lösung,  mit  von  1  bis  500  Atm.  ansteigendem  Drucke 
die  Inversionsconstante  für  je  100  Atm.  um  etwa  1  Proc,  und 
im  Ganzen  desto  weniger,  je  weniger  Säure  vorhanden  ist; 
oberhalb  eines  Gehaltes  von  0,5  Molen  Säure  im  Liter  treten 
jedoch  Differenzen  auf,  deren  Gründe  bisher  unbekannt  sind. 
Für  schwache  Säuren  steigt,  annähernd  unabhängig  von  der 
Temperatur,  aber  parallel  mit  dem  Zuckergehalte  der  Lösung, 
die  Inversionsconstante  für  je  100  Atm.  um  etwa  2  Proc,  und 
im  Ganzen  desto  mehr,  je  weniger  Säure  vorhanden  ist.  Essig- 
säure würde  demnach  z.  B.  bei  einem  Drucke  von  5000  Atm. 
doppelt  so  stark  sein  müssen,  als  bei  gewöhnlichem  atmosphä- 
rischen, der  Einfluss  des  Druckes  tritt  also  bei  schwachen  Säuren 
viel  deutlicher  hervor,  ist  aber  immerhin  auch  bei  ihnen  nur  ge- 
ring.  Dagegen  verändert  sich  die  Inversionsgeschwindigkeit  bezw. 
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die  Affinitätsgrösse  aller  Säuren  in  hohem  Grade  mit  der  Tem- 
peratur, indem  sie  in  fast  constantem  Verhältnisse  mit  deren 
Ansteigen  stark  zunimmt. 

Schon  Kessler  (S.  ind.  1,  363),  Behr  (Z.  24,  778),  und  andere 
bereits  oben  genannte  Forscher  hatten  wahrgenommen,  dass  in  der 
Nähe  von  0°  C.  verdünnte,  und  meist  auch  concentrirtere  Säureu 
keine  oder  nur  sehr  geringe  ßeaction  veranlassen,  —  wie  denu 
z.  B.  nach  Xhonneüx  (Z.  46,  469;  S.  B.  27,  203)  Essigsäure  von 
0,50  oder  0,75  Proc.  auf  kalte  Zuckerlösung  nicht  zersetzend, 
sondern  geradezu  conservirend  wirkt  — ,  dass  aber  mit  steigender 
Temperatur  das  InversionsYermögen  innerhalb  ziemlich  enger 
Grenzen  plötzlich  unerwartet  stark  hervortritt,  z.  B.  für  Schwefel- 
säure bei  30  bis  40^  für  Oxalsäure  bei  40®,  für  Phosphorsäure 
bei  40  bis  50*^,  für  Essigsäure  bei  70  bis  80® ;  für  Asparagin  liegt 
die  Grenze  nach  Degener  (D.  Z.  22,  66)  bei  62®,  für  schwefHge 
Säure  nach  Stiefel  (Z.  46,  746)  zwischen  30  und  35®,  so  dass 
z.  B.  für  Lösungen  von  10  g  Zucker  und  0,1871g  Schwefiigsäure 
zu  100  g,  die  Constante  bei  30®  0,00133,  bei  35®  aber  0,00251, 
also  schon  doppelt  so  gross  ist.  Spohr  fand  (J.  pr.  U,  32,  32  und 
Z.  35,  790;  Z.  Ph.  2,  194),  dass  bei  vielen  ein-  und  zweibasischen 
Säuren  die  Inversionsconstante  bei  40®  achtmal,  und  bei  55"^ 
48  mal  grösser  ist  als  bei  25®,  ja  V4-Normal-Essigsäure  invertirte 
eine  Zuckerlösung  bei  25®  binnen  30  Tagen  nur  zur  Hälfte,  bei 
55®  aber  in  einem  Tage  vollständig,  so  dass  bei  einer  Differenz 
von  30®  G.  die  Gonstante  um  das  60  fache  anwuchs.  Desgleichen 
gebraucht,  nach  Trevor  (Z.  Ph.  10,  322),  zur  Inversion  20pro- 
centiger  Zuckerlösung  um  1®  Drehung,  Vioo-Normal-Bernsteinsäure 
bei  25®  16000  Minuten,  bei  100®  aber  nur  vier  Minuten,  also 
400 mal  weniger;  die  Constanten  vieler  Säuren,  namentlich  der 
schwächeren,  werden  daher  erst  bei  höherer  Temperatur  über- 
haupt messbar.  Für  Salzsäure  ist  bei  100®  die  der  vollständigen 
Inversion  entsprechende  Constante  nach  Trevor  (a.  a.  0.)  17,92, 
nach  Smith  (Z.  Ph.  25,  144)  16,00,  nach  Ley  (Z.  Ph.  30,  193) 
16,80,  und  erweist  sich  als  fast  unabhängig  von  der  Verdünnung, 
denn  sie  gilt  für  v  =  200  bis  3200,  wobei  v  das  Volum  in  Litern 
bedeutet,  das  1  g-Mol.  Säure  gelöst  enthält;  Flüchtigkeit  der 
Säure,  z.  B.  bei  Essigsäure,  beeinflusst  an  sich  die  Constante 
nicht,  und  innerhalb  der  Grenzen  25  bis  100® C.  ist,  für  ein  be- 
stimmtes Temperatur -Intervall,  die  procentische  Zunahme  der 
Constanten  für  jeden  Grad  Celsius  bei  allen  Säuren  annähernd 
die   gleiche,   nämlich   nach  Hammerschmidt  (Z.  40,   406)  etwa 
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500  Proc.  zwischen  0  bis  10^  400  Proc.  zwischen  30  bis  40^,  und 
300  Proc.  zwischen  70  bis  80<^C. 

Nach  Spohr  (a.  a.  0.)  lässt  sich  dieser  für  alle  Säuren  an- 
nähernd gleiche  Zusammenhang  zwischen  InTersionsgeschwindig- 
keit  und  Temperatur  durch  die  Foimel  x  =^  a^  .af"  ausdrücken, 
in  der  x  die  Inversionsconstante  bei  j/^  a  die  Energiezunahme 
für  1®C.,  und  b  einen  von  der  Natur  der  Säure  abhängigen 
Factor  bedeutet.  Hammerschmidt  (Z.  40,  465)  hält  auf  Grund 
eingehender  Versuche  die  Formel 

C  =  (1 ,  17 123  —  0,000447  77  <)'-'.' 

für  richtiger,  in  der  t  die  Temperatur  bezeichnet.  Nach  Arrhe- 
Nius  endlich  (Z.  Ph.  4,  227)  ergiebt  sich  aus  den  Zahlenwerthen 
von  Urech  (B.  16,  765;  17,  2175)  und  Spohr  (Z.  Ph.  2,  195), 
als  Beziehung  der  Inversionsconstanten  bei  zwei  zwischen  1  bis 
550C,  liegenden  Temperaturen  i^  und  ^0  der  Ausdruck 

A  (Ti  -  Tn) 

worin  Tx  und  T^  die  entsprechenden  absoluten  Temperaturen 
sind,  und  A  eine  neue  Gonstante  darstellt,  deren  Werth  Sigmond 
bei  69,30  C.  2m  12820  fand  (Z.  Ph.  27,  386).  Diese  Arrheniüs- 
sehe  Formel  ist  übrigens  nach  Ley  (Z.  Ph.  30,  253)  auch  über 
55®  hinaus,  und  vermuthlich  bis  100®  C.  zutreffend. 

Als  nächstliegende  Erklärung  für  das  Wachsen  der  Inver- 
aionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  wurde  früher  allgemein 
angenommen,  die  „Stärke"  der  Säuren  nehme  bei  höheren  Wärme- 
graden zu.  Diese  Voraussetzung  ist  jedoch  eine  irrige.  Nach 
Untersuchungen  von  Arrheniüs  (Z.  Ph.  4,  227),  Trevor  (Z.  Ph. 
10,  332),  und  Jones  und  Douglas  (Am.  26,  248)  an  starken 
Säuren,  Alkalien,  und  deren  Salzen,  von  Jahn  (Z.  Ph.  16,  72)  und 
EüLER  (Z.  Ph.  21 ,  257)  an  organischen  fetten  und  aromatischen 
Säuren  xl  s.  f .  ist  erwiesen,  dass  der  Dissociationszustand  im  All- 
gemeinen mit  der  Temperatur  nur  wenig  veränderlich  ist,  in 
wässeriger  Lösung  aber  für  die  meisten  Elektrolyte  mit  steigen- 
der Temperatur  fällt  (Arrheniüs;  Salvadori,  G.  26,  337).  Als 
vermuthliche  Ursache  dieser  Erscheinung  betrachten  Arrheniüs 
und  andere  Forscher  die  von  Abegg  (P.  II,  60,  54),  sowie  Dorn 
und  Vollmer  (P.  11,  60,  468)  beobachtete,  in  der  Nähe  von  0» 
für  jeden  Grad  C.  etwa  0,6  Proc.  betragende  Abnahme  der  Di- 
elektricitäts  -  Gonstante  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur, 
denn   diese  Gonstante  steht  nach  Thomson  und  Nernst  (Z.  Ph. 

▼.  Lippniann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gQ 
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13,  531)  für  jedes  Medium  im  engsten  Zusammenhange  mit  seiner 
dissociirenden  Kraft  Gerade  dieser  Zusammenhang  soll  aber  nach 
Helmholtz  dadurch  verständlich  werden,  dass  die  Dielektricitäta- 
Constante  durch  die  Zahl  vorhandener  Ionen  bedingt  ist,  und 
dass  ein  Lösungsmittel,  je  stärker  es  selbst  in  Ionen  zerfallen  ist, 
desto  stärker  auch  dissociirend  wirkt;  hiemach  müsste  also 
Wasser,  dessen  üissociationsgrad  (wie  schon  weiter  oben  erörtert) 
mit  der  Temperatur  stark  zunimmt,  in  der  Wärme  auch  eine 
höhere  Dielektricitäts-Constante  haben,  und  die  Dissociation  der 
Elektrolyte  fördern;  da  dies  nicht  der  Fall  ist,  schliessen  die  an- 
geführten Theorien  offenbar  einen  bisher  nicht  aufgeklärten 
Mangel  oder  Widerspruch  in  sich. 

Eine  andere  Erklärung  des  Wachsens  der  Inversionsgeschwin- 
digkeit mit  der  Temperatur,  die  ARRHENiüs'sche  Hypothese  vom 
„activen  Zucker",  wird  weiter  unten  zu  erörtern  sein. 

Wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurde,  verdanken  wir  Ost- 
wald die  Entdeckung  eines  nahen  Zusammenhanges  der  Con- 
stanten für  die  Inversion,  für  die  Zersetzung  des  Methylacetates, 
und  für  das  elektrische  Leitungsvermögen.  Da  nun,  nach  Planck 
(Z.  Ph.  1,  577)  und  Arrhenius  (Z.  Ph.  1,  631),  die  den  Affinitäts- 
Goefficienten  propoi*tionalen  Leitfähigkeiten  zugleich  auch  die 
Maasszahlen  des  Dissociationszustandes  der  Säuren  in  ihre  Ionen 
sind,  so  hat  man  den  invertirenden  Einfluss  der  Säuren  als  eine 
specifische  Wirkung  der  freien  Wasserstoff -Ionen  anzusehen,  und 
demgemäss  zu  erwarten,  dass  jede  Säure  eine  desto  grössere  In- 
versionsgeschwindigkeit besitze,  je  mehr  sie  elektrolytisch  disso- 
ciirt  ist,  je  höher  sich  also  die  Zahl  freier  reactionsfähiger  Ionen 
beläuft  (Ostwald,  J.  pr.  11,  29,  385;  N.  Z.  13,  61).  So  wie  indess 
die  WiLHELMY'sche  Formel  nur  in  erster  Annäherung  zutrifft,  und 
namentlich  für  andere  als  die  von  Wilhelmt  angewandten  mitt- 
leren Concentrationen  nicht  mehr  genau  stimmt  (Urech,  B.  17, 
2165),  so  ist  auch  die  von  Ostwald  aufgefundene  Proportionalität 
keine  absolute  (Arrhenius,  Z.  Ph.  4,  227;  Trevor,  Z.  Ph.  10, 
322).  Hinsichtlich  der  Schwankungen  im  Verhältnisse  zwischen 
lonen-Concentration  und  Inversionsgeschwindigkeit  verhalten  sich 
jedoch  starke  und  schwache  Säuren  verschieden.  Genaue  Propor- 
tionalität ist  überhaupt,  auch  bei  Ausschluss  aller  Fehlerquellen, 
nur  bei  völliger  Dissociation  zu  beobachten,  während  bei  nur 
theilweiser  die  Geschwindigkeit  für  starke  Säuren  rascher,  für 
schwache  langsamer  wächst  als  die  Menge  der  Wasserstoff-Ionen 
(Arrhenius,  Z.  Ph.  4,  227  und  28,  317;  Palmaer,  Z.  Ph.  22,  492; 
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Smith,  Z.  Ph.  25,  144;  Ley,  Z.  Ph.  30,  193);  ist  also  z.  B.  für 
YÖllig  dissociirte  Salzsäure  bei  100®  C.  die  Constante  C=  16,  so 
beträgt  sie  für  eine  n-mal  concentrirtere  Lösung  nicht  n  X  16, 
sondern  erheblich  mehr. 

Zur  Erklärung  dieser  Thatsache  kann  man  zunächst  anführen, 
dass  starke  Elektrolyte,  besonders  in  höherer  Concentration,  viele 
Ionen  bilden,  die  nach  Noyes  (Z.  Ph.  9,  603),  Euler  (Z.  Ph.  28, 
619;  29,  612),  und  Arrheniüs  (Z.  Ph.  31,  197)  eine  Erhöhung  der 
dissociirenden  Kraft  des  Wassers  bedingen,  der  Ostwald's  Gesetz 
keine  Rechnung  trägt.  Femer  wird  nach  Arrheniüs  und  nach 
Smith  (a.  a.  0.)  die  Inversionsgeschwindigkeit  dissocürter  starker 
Sänren  auch  durch  die  Gegenwart  undissociirter  Elektrolyte,  also 
auch  durch  die  undissociirten  Antheile  der  Säure  selbst  erhöht, 
und  zwar  proportional  der  Affinitätsgrösse  der  Elektrolyte,  d.  h. 
der  lonisirungs-Tendenz  ihrer  Anionen.  Endlich  zog  Arrheniüs 
(Z.  Ph.  28,  317)  die  älteren  Versuche  von  Tammann  (Z.  Ph.  9, 
108)  und  Abegg  (Z.  Ph.  15,  256)  heran,  nach  denen  der  osmo- 
tische Druck  einer  Mischung  stets  grösser  befunden  wurde  als 
die  Summe  der  Einzeldrucke,  und  folgerte  hieraus,  dass  auch 
dem  Betrage  des  Dissociationszustandes  der  Mischung  „Zucker  -|- 
Zusätze"  ein  höherer  Werth  zukomme  als  der  durch  die  Summe 
der  Einzelfactoren  angedeutete,  dass  also  Zusätze  jeder  Art  die 
Inversionsgeschwindigkeit  C  erhöhen  müssen;  statt  directer  Pro- 
portionalität zwischen  der  Menge  w  der  Wasserstoff-Ionen  und  C 
besteht  dann  die  Gleichung  C  =  am  -{-  bm^^  in  der  a  ein  für 
alle  Säuren  gleicher,  b  aber  ein  variabler  Factor  ist,  und  aus  der 
sich  C  für  Bromwasserstoff,  Schwefelsäure  u.  s.  f.  in  mit  OsT- 
wald's  Messungen  gut  übereinstimmender  Weise  berechnen  lässt, 
wenn  man  a  z.  B.  aus  Versuchen  mit  Salzsäure  kennt,  und  b  aus 
solchen  mit  der  betreffenden  Gattung  Ionen.  Arrheniüs  dehnt 
beine  Anschauungsweise  über  den  Einfluss  der  Zusätze  auch  auf 
den  Zucker  selbst  aus,  und  ebenso  auf  den  im  Laufe  der  Inversion 
aus  ihm  entstehenden  Invertzucker,  der  dem  Rohrzucker  gleich- 
werthig  wirken  muss,  da  C  während  der  Inversion  nicht  etwa 
parallel  der  Zeit  und  der  abnehmenden  Rohrzuckermenge  fällt; 
so  z.  B.  ist  bei  Benutzung  von  Salzsäure  C,  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  für  Zuckerlösung  von  20  Proc.  1,11  mal  grösser  als 
für  solche  von  10  Proc,  für  eine  Lösung  von  10  Proc.  Rohr- 
nebst 10  Proc.  Invertzucker  aber  ebenso  gross  wie  für  die  20pro- 
centige  Rohrzuckerlösung,  es  bewirken  also  die  10  Proc.  Invert- 
zucker eine  Beschleunigung  um  11  Proc;  die  von  Trevor  (a.a.O.) 
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frühor  geäusserte  Ansicht,  dass  der  Zucker  einen  seiner  Menge 
entsprechenden  zurückdrängenden  Einfluss  auf  die  Dissociation 
der  Säure  ausübe,  ist  also  ganz  unzutreffend. 

Gegenüber  dieser  Anschauungsweise  von  Arrhenius  ist  je- 
doch daran  zu  erinnern,  dass,  wie  bei  Besprechung  des  osmo- 
tischen Druckes  angegeben  (s.  oben),  die  Versuche  Tammann's 
und  Abegg's  durch  die  neueren  von  Wildermann,  Osaka,  Na- 
TANSON  u.  A.  nicht  bestätigt  wurden.  Diesen  gemäss  ist  der 
osmotische  Druck,  und  mit  ihm  auch  der  Dissociationszustand 
der  Lösungen  von  Gemischen  nicht  grösser,  vielmehr  fast  stets 
kleiner,  als  die  Summe  der  Einzeldrucke  erwarten  Hesse,  und 
die  Voraussetzungen,  die  Arrhenius  zur  Erklärung  der  von  ihm 
(übrigens  meist  nur  bei  Verwendung  starker  Säuren)  beobachteten 
Thatsachen  heranzog,  sind  daher  jedenfalls  nicht  zureichend. 

Eine  weitere  Hypothese  von  Arrhenius,  die  um  so  mehr  ein- 
gehender Besprechung  bedarf,  als  dieser  Forscher  mit  ihrer  Hülfe 
auch  die  Zunahme  der  Inversionsgeschwindigkeit  mit  der  Tem- 
peratur zu  deuten  versuchte,  ist  die  vom  „activen  Zucker". 
Die  erwähnte  Zunahme  erklärt  nämlich  Arrhenius  (Z.  Ph.  4,  227) 
mittelst  der  Annahme,  der  Zucker  gehe  bei  steigender  Temperatur 
durch  eine,  unter  Wärmeverbrauch  (von  25460  cal.  auf  1  MoL) 
und  unter  Aufnahme  von  Wasser  erfolgende  Umlagerung  der 
Atome,  in  „activen  Zucker"  (Mo)  über,  dessen  absolute  Menge 
jedoch  stets  verschwindend  klein  gegenüber  jener  des  unverändert 
bleibenden  Zuckers  (Mi)  sei,  so  dass  man  bei  allen  Temperaturen 
Ml  als  constant  ansehen,  und  bei  gegebenen  Temperaturen  Ma 
und  Mi  als  annähernd  proportional  betrachten  könne;  es  gelte 
also  die  Gleichung  Ma  =  k,Mi^  in  der  übrigens  nach  Sigmund 
(Z.  Ph.  27,  386)  k  aus  zwei  Coefficienten  bestehen  dürfte,  deren 
einer  von  der  Natur  des  Zuckers  abhängt,  der  andere  von  der 
des  Lösungssystemes.  Hinsichtlich  der  Inversion  ist  nun  nach 
Arrhenius  anzunehmen,  dass  die  Säuren  in  doppelter  Weise  auf 
den  Zucker  einwirken,  indem  ausser  dessen  directer,  der  Anzahl 
freier  Wasserstoff -Ionen  proportionaler  Zerlegung,  noch  eine  Ver- 
änderung der  Menge  der  Molecüie  „activen  Zuckers"  unter  dem 
Einflüsse  der  Ionen  zu  Stande  kommt;  bei  starken  Säuren  z.  B. 
nimmt  diese  Energie  zu,  und  daher  wächst  die  Inversionsconstante 
rascher,  als  dies  die  blosse  Ionen  -  Concentration  erwarten  liesse. 
Bezeichnet  man  die  aus  Ostwald's  Versuchen  bekannte  Menge 
der  Wasserstoff -Ionen  im  Liter  mit  m^  so  ist  für  Lösungen  mit 
10  g  Zucker  in    100  ccm,  bei  25<^C.,  die  Inversionsconstante  ver- 
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schiedener  Säuren  bei  yerschiedenen  Concentrationen  c  =  36,4 . 
w./(m);  fürw<;0,01  ist,  bei  kleinem  Wachßthume  von  w,  die 
Zunahme  an  Molecülen  „activen  Zuckers^  relativ  sehr  erheblich, 
während  sie  für  w>>0,01  viel  geringer,  und  beinahe  proportional 
dem  Wachsthume  von  m  befunden  wird. 

Ueber  die  Art  der  Umlagerung  des  inactiven  Zuckers  in 
activen,  und  über  die  Natur  des  letzteren  hat  sich  Arrhenius 
anfänglich  gar  nicht  geäussert,  während  er  später  nur  erwähnte, 
activer  Zucker  möge  CijHjjOn  +  mHjO  sein,  wobei  m  eine  sehr 
kleine  Zahl  oder  auch  Null  bedeute  (Z.  Ph.  28,  322).  Nach  Eüler 
(Z.  Ph.  32,  348;  B.  33,  3202)  sollte  der  Zucker  bei  der  Umlage- 
rung zunächst  in  eine  ^salzartige  Modification  vom  Charakter 
eines  Neutralsalzes^  übergehen,  und  zwar  unter  Volumzunahme, 
die  die  Gontraction  bei  der  Inversion  erklärlich  mache,  und  auch 
von  Rothmünd's  Deutung  der  RöNTGEN'schen  Versuche  erfordert 
werde,  der  gemäss  steigender  Druck  nicht  den  Dissociationsgrad 
der  Säure  herabsetzt,  sondern  die  Menge  des  activen  Zuckers 
(Z.  Ph.  20,  168);  weiterhin  sollte  dann  diese  salzartige  Modifi- 
cation in  Glykose-  und  Fruktose-Ionen  dissociirt  werden,  —  eine 
Anschauung,  die  dahin  führt,  die  schon  weiter  oben  wiederholt 
erwähnte  Annahme  von  der  „sauren  Natur"  des  Rohrzuckers 
und  der  Hexosen  zu  machen. 

Derartige  Argumentationen  lassen  indessen,  wie  Lippmann 
hervorhob  (B.  33,  3560),  grosse  Lücken  offen:  die  Gleichung 
„activer  Zuckejr"  =  Zucker  +  mYl^O  giebt  keine  Erklärung,  und 
bietet  für  die  Fälle  m^O  keinerlei  Anhalt;  der  Wärmeverbrauch 
bei  der  Umlagerung  ist  mit  der  Wärmeentwickelung  bei  der 
totalen  Inversion  nicht  zu  vereinbaren;  die  Umlagerung  des 
Zuckers  in  eine  Modification  von  Neutralsalz- Charakter  ist  nicht 
vorstellbar;  von  einer  Dissociation  des  Zuckers  und  von  Zucker- 
Ionen  kann  man  sich  kein  Bild  machen,  um  so  mehr,  als  die  Zucker- 
arten Nichtleiter  sind,  und  Glykose  und  Fruktose  in  keinerlei 
Ionen-artigem  Gegensatze  stehen;  Rothmünd's  Theorie  ist  mit  der 
bei  der  Inversion  stattfindenden  Gontraction  nicht  vereinbar,  und 
steht  im  Widerspruche  mit  den  Beobachtungen  von  Stern  und 
anderen  Forschern  (s.  oben),  u.  s.  f.  Diesen  Einwänden  gegenüber 
schränkte  Eüler  (B.  34,  1568;  Z.  Ph.  36,  643)  einige  seiner  Fol- 
geiningen  ein,  z.  B.  die  aus  Rothmünd's  Angaben,  und  führte  die 
erwähnten  Widersprüche  auf  das  verschiedene  Verhalten  starker 
und  schwacher  Säuren  zurück  (zwischen  denen  aber  leider  keine 
scharfe   Grenze  besteht!);   er  liess   ferner   einige   Punkte   seiner 
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Lehren  ganz  fallen,  z.  B.  die  Umwandlungs-Hypothese,  und  räumte 
auch  ein,  dass  Gljkose  und  Fruktose  nicht  die  Ionen  des  Zuckers 
seien,  und  dass  man  diese  zur  Zeit  überhaupt  nicht  anzugeben 
vermöge;  dagegen  hielt  er  daran  fest,  dass  der  Zucker  dissociirt 
sei,  erklärte  den  ^dissociirten  Zucker^  geradezu  für  identisch  mit 
dem  „activen  Zucker",  und  glaubte  mit  Hülfe  der  Zucker-Ionen 
zu  einer  klareren  Darstellung  des  InversionsTorganges  und  der 
Rolle  der  H-Ionen  (z.  B.  gegenüber  jener  der  K-Ionen  aus  Chlor- 
kalium) zu  gelangen.  Absolute  elektrische  Nichtleiter  gäbe  es 
nach  Helmholtz  ohnehin  wohl  nicht,  und  wenn  beim  Zucker  die 
Leitfähigkeit,  der  Kleinheit  der  Dissociation  wegen,  zu  schwach 
sej,  um  sich  durch  den  Versuch  direct  ermitteln  zu  lassen,  so 
gelinge  es  doch,  einen  Nachweis  der  Dissociation  indirect,  ver- 
möge anderer,  feinerer  Methoden  zu  erbringen,  wie  dies  Madsek, 
KuLLGREN  und  CoHEN  gezeigt  hätten. 

Madsen  (Z.  Ph.  36,  290)  beobachtete  bei  der  Verseifung  von 
Essigester  (0,024  85-normal)  mit  Natron  (0,024  85-n.)  in  Gegen- 
wart von  Rohrzucker  (0,10 14-n.),  Glykose  (0,099  72-n.),  und  Fruk- 
tose (0,060  49-n.)  stets  ein  erhebliches  Sinken  des  Geschwindig- 
keits-Coefficienten  C,  führte  dieses  auf  die  Bildung  von  Saccharaten 
zurück,  und  schloss  hieraus  auf  die  „saure  Natur"  der  drei  Zucker, 
für  die  er  „Neutralisationswärmen"  von  3302,  5342  und  6871  Kai. 
berechnete;  doch  sollen  diese  Zahlen  keinen  Maassstab  für  die 
Stärke  der  sauren  Natur  darstellen,  da  z.  B.  der  für  Fruktose 
gefundene  Betrag  auffälliger  Weise  fast  50  Proc  der  NeutraÜ- 
sationswärme  starker  Säuren  durch  starke  Basen,  und  über  200 
Proc.  von  jener  der  Blausäure  bei  der  nämlichen  Temperatur  er- 
reicht Nachstehende  Tabelle  Madsen's  enthält  in  Spalte  (2)  und 
(3)  die  Coefficienten  für  die  geprüften  Lösungen  und  für  die 
entsprechenden  Mengen  Natron  allein,  in  Spalte  (4)  das  Ver- 
hältnisß  der  Werthe  (2):  (3),  d.  i.  den  Procentsatz  des  nach  dem 
Zuckerzusatze  noch  als  frei  anzunehmenden  Natrons,  und  iu 
Spalte  (5)  den  Coefficienten  k  der  Gleichung  Ci .  erj  =  * .  C3,  in  der 
c,,  6'2,  C3  die  Concentrationen  von  Zucker,  Natron,  und  gebildetem 
Saccharat  bedeuten: 


Zusatz  von         I  (1)  Temperatur        (2) 


(3) 


(4) 


(5) 


Rohrzucker 


10,52 
26,60 
39,81 


0,801 

2,680 
6,560 


2,32 

6,51 

14,03 


84,52 
41,16 


0,044  86 
0,060  70 


46,77     ,  0,077  52 
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Zusatz  von        1  (1)  Temperatur 

(2) 

(8)              (4) 

(5) 

'           10.50 

<ilyko8e 1          27,91 

40,86 

10,35 

Fruktose |          28,25 

ll          33,50 

0,336 
1,584 
4,311 

0,342 
1,835 
4,221 

2,32     ;     14,48 

7,05          22,43 

14,89          28,96 

2,29          14,94 

7,19          25,47 

13,04          32,38 

0,013  28 
0,023  26 
0,033  45 

0,006  91 
0,014  34 
0,020  92 

Cohen  (Z.  37,  69)  prüfte  die  nämliche  ßeaction  in  Gegen- 
wart von  Rohr-,  Invert-,  Traubenzucker  und  Mannit;  während  bei 
Verseifung  von  V4o-ii--E88igester  mit  V4o-ii--Natron  bei  25«  in  rein 
wässeriger  Lösung  C  =  6,86  betrug,  fand  sich  für  die  Lösung  mit: 


V.-n. 


Vio-n. 


V,o-n. 

V40-n. 

4,29 

5,19 

1,17 

2,03 

2,32 

3,69 

1,88 

3,04 

6,18 

6,40 

VM-n- 


Rohrzucker 
Invertzucker 
Glykose    .   . 
Fruktose .    . 
Mannit     .    . 


2,01 
0,38 
0,79 
0,59 
5,17 


3,12 
0,67 
1,37 
1,02 
5,85 


5,88 
3,38 
4,79 
4,27 
6,81 


Es  verringern  also  in  steigendem  Maasse  schon  kleine  Zusätze 
von  Rohr-,  Trauben-,  Invert-  und  Fruchtzucker  C  ganz  bedeutend, 
offenbar  in  Folge  von  Saccharatbildung ,  während  Mannit  kaum 
einwirkt,  „weil  bei  ihm  die  Salzbildung  ausgeschlossen  ist" ;  dem- 
gemäss  kommen  dem  Rohr-,  Trauben-  und  Fruchtzucker  (in  dieser 
Reihenfolge  steigende)  schwach  saure  Eigenschaften  zu. 

Auch  nach  Kullgren  (Z.  Ph.  37,  613)  fällt  bei  der  Ver- 
seifung des  Essigesters  unter  den  von  Cohen  eingehaltenen  Be- 
dingungen, C  auf  Zusatz  von  Rohrzucker,  Glycerin,  Alkohol, 
Methylalkohol,  und  Aceton  (bei  20,7<>)  bedeutend,  z.  B.  schon  bei 
Zugabe  von  fünf  Volumprocenten  Zucker  bezw.  Glycerin  um  etwa 
73  bezw.  5  Proc,  während  die  anderen  Substanzen  erst  bei  hö- 
heren Concentrationen  merkbar  einwirken.  Als  Ursache  dieser 
Erscheinung  kommt  nach  Kullgren  für  Zucker  jedenfalls  Sac- 
charatbildung in  Betracht,  und  der  Factor  k  in  der  oben  an- 
geführten Gleichung  Ci .  Cj  =  fe .  C3 ,  der  dieser  Annahme  nach 
constant  sein  müsste,  wird  durch  den  Versuch  thatsächlich  an- 
nähernd constant  gefunden: 

Menge  des  Zuckers:  ^49-^    V«ö-n    Vio-n    Vj-n    Va-n    y^-n 
k  X  10'  711        729       825      829      720      806. 
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Es  stimmen  ferner  die  elektrischen  Leitfähigkeiten  L  des  Vio'i^* 
Natrons,  für  die,  bei  Zusatz  von  0  bis  15,87  Volnmprocenteu 
Zucker,  von  L  X  lO-^  =  4,40  bis  L  X  10"'  =  0,78  alimählich 
abnehmende  Werthe  beobachtet  wurden,  ungefähr  mit  jenen  über- 
ein, die  sich  für  die  Lösungen  von  Zucker  nebst  Natron  be- 
rechnen, wenn  man  annimmt,  dass  der  Dissociationsgrad  des 
Natriumsaccharates  jenem  der  Capronsäure,  und  dass  der  die 
moleculare  Leitfähigkeit  verändernde  Einfluss  des  Saccharat-Ions 
jenem  des  Acetat-lons  gleich  sei;  kleine  Zusätze  von  Zucker  ver- 
mindern  die  Leitfähigkeit  des  Natrons  relativ  mehr  als  die  Re- 
actions- Geschwindigkeit  der  Verseif ung,  grössere  verhalten  sich 
aber  umgekehrt  —  Für  Gljcerin,  und  noch  mehr  für  Alkohol, 
Methylalkohol,  und  Aceton,  reicht  die  Annahme  Ton  der  Ent- 
stehung chemischer  Verbindungen  nicht  aus  (der  Factor  A* 
ist  variabel  und  wächst  mit  steigender  Menge  des  Zusatzes), 
man  könnte  also  zunächst  die  Mitwirkung  physikalischer  Ur- 
sachen yermuthen,  vor  allem  solcher,  die  vom  Lösungsmittel 
ausgehen.     Dieses  beeinflusst  z.  B.  in  ihm  erfolgende  Beactionen: 

1.  durch  Veränderungen  in  den  Concentrationen  reagirender 
Stoffe,    wie    dies    schon    die    oben    angeführten   Zahlen    zeigen; 

2.  durch  Veränderungen,  die  seine  dissociirende  Kraft  in  den 
Dissociationszuständen  bewirkt;  diese  werden  aber  bei  starken 
Elektrolyten,  wie  Natron,  durch  Zusatz  bis  10  Proc.  betragender 
Mengen  Nichtleiter  nach  Arrhenius  (Z.  Ph.  9,  487)  und  Cohen 
(Z.  Ph.  25,  1)  nicht  verändert;  3.  durch  Veränderungen  in  den 
Beweglichkeiten  gelöster  Stoffe;  bis  10  Proc.  betragende  Mengen 
Nichtleiter  üben  aber  nach  Wakeman  (Z.  Ph.  11,  49)  zwar  auf 
die  Leitfähigkeit  schon  einen  grossen  Einfluss  aus,  nicht  aber  in 
der  Regel  auf  die  innere  Reibung  (Arrhenius,  Z.  Ph.  1,  285), 
und  selbst  wenn  sie  dies  thun,  können  sie  trotzdem  die  Reactions- 
geschwindigkeit  beschleunigen  (Walker  und  Kay,  Z,  Ph.  37,  617). 
Da  demnach  alle  diese  Voraussetzungen  nicht  hinreichen,  um  die 
luconstanz  von  k  zu  erklären,  erübrigt  nach  Kullgren  nur  die 
Annahme,  dass  auch  der  Essigester  mehr  oder  minder  dissociirt 
sei,  und  das  Verhältniss  Ma.Mi  auch  bei  ihm  Veränderungen 
unterliege. 

Zu  Gunsten  der  von  Madsen,  Cohen,  und  Kullgren  auf- 
gestellten, und  auch  von  Martin  und  Masson  (Chz.  25,  414)  ge- 
billigten Lehren  sprechen  nach  Euler  (Z.  Ph.  36,  643)  haupt- 
sächlich noch  zwei  Punkte:  1.  Der  verzögernde  Einfluss,  den  die 
Inversionsgeschwindigkeit  durch  gewisse  Zusätze  erfährt,  z.  B.  durch 
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Alkohol  (s.  unten),  lässt  sich  dadurch  erklären,  dass  die  Dielek- 
tricitäts - CoDStante  der  Lösung  verringert  wird,  und  daher  auch 
die  Dissociation  des  Zuckers  zurückgeht,  —  was  keinesfalls  durch 
die  innere  Reihung  hervorgerufen  sein  kann,  wie  Buchböck 
glaubte  (Z.  Ph.  23,  123;  34,  229).  2.  Wenn  Zucker  dissociations- 
fähig  ist,  so  kann  man  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  In- 
versionsgeschwindigkeit als  einen  solchen  auf  die  Dissociations- 
Constanten  der  Componenten  auffassen:  Auf  Grund  der  oben 
angeführten  Verseifungsversuche  berechnete  Kullgren  (Z.  Ph.  41, 
413  und  421)  aus  den  Zahlen  von  Cohen:  für  Zucker  bei  20,7<> 
C=i  1,05  X  10-^8  und  für  Invertzucker  bei  25»  6'=  7,20  X  10-", 
femer  aus  den  Zahlen  von  Madsen  :  für  Zucker  bei  10,5'>  C  =  1 
X  10-1*,  und  für  Zucker  bei  39,8«  C  =  41,8  X  10*".  Die  Dis- 
sociation wächst  also  mit  steigender  Temperatur  langsamer  wie 
die  des  Wassers,  für  die  sich  nach  Cohen  0,79  X  10-"  bei  20,7^ 
nach  Madsen  0,31  X  10-"  bei  10,5«  und  3,2  X  10-"  bei  39,8» 
ergiebt,  ist  aber  von  derselben  Grössenordnung  wie  diese;  ein 
analoges  Verhältniss  hatte  Eulek  schon  betreffs  der  Dissociations- 
wärmen  abgeleitet,  denn  bezeichnet  man  diese  für  Zucker  und 
Wasser  mit  Qt  und  ^«„  so  ist  die  Constante  A  der  Temperatur- 
formel von  Abrheniüs  J.  = -^^-^^^.^^    und    da    annähernd    A 

=  12  800  und  ^„  =  13  600  zu  setzen  ist,  ergiebt  sich  Q^ 
=  12000  Kai.  Ob  sich  die  Dissociationsconstante  des  Zuckers 
mit  steigender  Temperatur  thatsächlich  so  verändert,  wie  dies 
die  Berechnung  ergibt,  lässt  sich  aus  den  wenigen  vorliegenden 
Bestimmungen  nicht  ersehen. 

Die  Gesammtheit  der  obigen,  von  Euler  herangezogenen  und 
seinen  Ausführungen  zu  Grunde  gelegten  Theorien  kann  indessen, 
wie  Lippmann  hervorhebt  (B.  34,  3747),  noch  keineswegs  über- 
zeugend wirken.  Schon  Madsen's  Ausdruck  „Neutralisations- 
wärme** enthält  eine  gewisse  petitio  principii,  und  die  Quelle  der 
von  ihm  gemessenen  Wärmetönungen  steht  nicht  einmal  völlig 
eindeutig  fest,  da  doch  Glykose  und  besonders  Fruktose  durch 
Alkali  sehr  leicht  verändert  und  unter  Säurebildung  zersetzt 
werden.  Die  annähernde  Uebereinstimmung  gewisser  rechnerischer 
Daten  bei  Kullgren  verliert  durch  die  Uncontrolirbarkeit  meh- 
rerer seiner  mannigfachen  Voraussetzungen  erheblich  an  Werth, 
und  den  Erklärungen,  die  er  für  die  von  ihm  beobachteten  sehr 
verwickelten  Vorgänge  giebt,  fehlt  die  Einheitlichkeit:  nur  bei 
Zucker  gehen  sie  von  einer  Saccharatbildung  aus,  beim  Glycerin 
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aber  sollen  ausserdem  wenigstens  theilweise,  und  bei  den  übrigen 
Substanzen  fast  durchaus,  noch  ganz  andere  Ursachen  thätig 
sein,  neben  denen  jedoch  schliesslich  auch  noch  eine  Dissociation 
des  Essigesters  angenommen  werden  muss;  dass  wieder  Mannit 
nicht  einwirkt,  schreibt  Cohen  der  Unmöglichkeit  einer  Salz- 
bildung zu,  während  thatsächlich  auch  Mannit  Alkaliverbindungen 
eingeht,  die  aber  allerdings  in  verdünnter  Lösung  unbeständiger 
sind  als  die  des  Zuckers.  Deutlichere  Erklärung  der  Volum- 
veränderungen und  Wärmetönungen  bei  der  Inversion,  des  In- 
versionsvorganges und  der  Holle  der  Wasserstoff -Ionen  selbst, 
sowie  des,  häufig  nicht  nur  dem  Grade,  sondern  der  ganzen  Rich- 
tung nach  völlig  verschiedenen  Verhaltens  „starker"  und  „schwacher" 
Säuren,  werden  vorerst  auch  durch  die  Hypothese  von  den  Zucker- 
Ionen  entschieden  nicht  ermöglicht.  Gegen  die  Annahme  solcher 
Ionen  überhaupt  spricht  aber,  ganz  abgesehen  von  der  neutralen 
Reaction  der  Zucker  gegenüber  den  empfindlichsten  Indicatoren 
(AsTRUC  und  MüRCO,  C.  r.  131,  943),  und  vom  Mangel  elektrischen 
Leitungsvermögens,  —  das  nach  Küllgren  (Z.  Ph.  41,  415) 
z.  B.  für  reine  Zuckerlösung  nicht  grösser  ist  als  für  das  Wasser 
allein  — ,  vor  allem  der  von  LoOMis  (Z.  ph.  37,  425)  mittelst 
der  feinsten  kryoskopischen  Methoden  geführte  Nachweis,  dass 
die  Gefrierpunktsdepression  für  Zucker,  Glykose,  Fruktose,  Lak- 
tose, Maltose,  und  noch  21  andere  Nichtleiter  auch  in  äusserster 
Verdünnung,  und  über  m  =  0,01  hinaus,  den  theoretischen 
van't  HoFF'schen  Werth  1,85  bis  1,86  ergiebt,  so  dass  keinerlei 
Anzeichen  irgendwelcher  Dissociation  hervortritt;  aus  osmotischen 
Versuchen  hatte  Ponsot  schon  früher  die  nämliche  Folgerung 
gezogen  (Bl.  III,  19,  9),  Endlich  ist  noch  daran  zu  erinnern, 
dass  EüLER  selbst  (Z.  Ph.  36,  643)  betreffs  der  durch  ihn  ver- 
tretenen Theorie  zugesteht,  sie  berechtige  nur  zu  Schlüssen  auf 
Art  und  Richtung  der  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  zwischen 
den  Systemen  Zucker -Wasser  und  Glykose -Fruktose,  nicht  aber 
zu  solchen  auf  die  Inversions-Geschwindigkeit,  —  obwohl  sie  ur- 
sprünglich doch  gerade  zu  diesem  Zwecke  aufgestellt  wurde; 
femer  räumt  Küllgren  ein  (Z.  Ph.  41,  407),  dass  auch  die  Vor- 
aussetzung der  Dissociation  von  Rohr-  und  Invertzucker  nicht 
hinreiche,  um  das  Wachsen  der  Inversionsgeschwindigkeit  bei 
Einwirkung  von  Wasser  oder  Salzen  (s.  unten)  quantitativ  zu 
erklären,  dass  vielmehr  hierzu  die  Annahme  einer  Säurebildung 
aus  Invertzucker  erforderlich  sei. 

Nach  einer  von  Küllgren  später  (Z.  Ph.  43,  701)  gegebenen, 
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«ichtlich  angreifbare  Punkte  bietenden  Auseinandersetzung,  soll 
allerdings  die  Erhöhung  der  Inyersionsgeschwindigkeit  mit  der 
Temperatur  doch  wieder  grösstentheils  auf  jener  der  Dissociations- 
Constanten  des  Wassers  und  des  Zuckers  beruhen.  Ist  R  die  ur- 
sprüngliche, und  X  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Menge  Zucker, 
K  eine  Constante,  di  der  Dissociationsgrad  für  Zucker,  und  d^ 

d  X 
der  für  Wasser,  so  hat  man  'jT  =  k.di.{K'—x)d^^  oder  bei  Ein- 
führung der  den  Dissociationsgraden  proportionalen  Dissociations- 
€onstanten, 

^  =  k\KR,Kw{R  -  x),  a.ho  k^  .Kj,,Kw  =^  jlog  ^^  =  Ct,. 

Aus  Untersuchungen  von  Kohlrausch  und  Heydweiller  (P.  II, 
53,  209)  bezw.  Mausen  (Z.  Ph.  36,  290)  ergiebt  sich  für  die  Ver- 
änderlichkeit von  Kw  und  K^  mit  der  Temperatur:  bei  10,5» 
26,6,  39,8<>  Kw  =  0,325  X  10-",  1,230  X  lO-^*,  3,240  X  10"", 
bezw.  Kr  =  7,24  X  lO-^*,  20,40  X  10-»*,  41,80  X  10-»*.  Nach 
der  Formel  von  Arrheniüs,  in  der  A  die  halbe  Umwandlungs- 
wärme beim  üebergange  von  Zucker  in  activen  Zucker  bedeutet 
{A  =  12  810),  wächst  K^.Kw  bei  diesen  drei  Temperaturen  im 
berechneten  Verhältnisse  1 :  10,66 :  57,6,  während  die  Beobachtung 
für  Ctj  das  Verhältniss  1:11,34:68,9  ergiebt;  es  müsste  aber 
1:1,06:1,20  sein,  wenn  nicht  ein  Anwachsen  der  Dissociations- 
Constanten  für  Zucker  und  Wasser  einträte,  und  die  Haupt- 
ursache für  das  Wachsen  der  Inversions- Geschwindigkeit  bei 
höherer  Temperatur  wäre.  Da  nach  van't  Hoff,  wenn  ^i  und  q^ 
die  Dissociationswärmen  von  Zucker  und  Wasser  sind,  für  die  Dis- 
soeiations-Constanten  gilt: 

d  lofi  11  at  Kr  7i 

und 

d  log  fiat  Kw  (I2 

"dTT  —  2~3^' 

also 

d  log  not  Kr.Kw  _  Qi  +  Q2 
dT  "■     2  T'  ' 

so  müsste  sich  das  Anwachsen  der  Keactionsgeschwindigkeit  mit 
der  Temperatur  auch  aus  gj  und  q^  berechnen  lassen. 

Insofern  die  Inversion  des  Zuckers  nur  durch  freie  Wasser- 
stoff-Ionen erfolgt,  kann  die  invertirende  Wirkung  einer  Lösung 
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als  Reagens  auf  diese  Ionen  betrachtet  werden,  und  die  Messung 
der  Inyersions-Geschwindigkeit  bildet  daher  ein  Mittel,  die  Zahl 
der  freien  Wasserstoff-Ionen,  also  den  Dissociationszustand  einer 
Lösung,  zu  bestimmen,  auch  wenn  sie,  z.  B.  bei  Gegenwart  saurer 
Salze,  ein  Gemenge  verschiedenartiger  Ionen  enthält  (Ostwald, 
J.  pr.  II,  29,  385  und  N.  Z.  13,  61;  Z.  Ph.  9,  560).  Für  schwache 
Säuren,  für  saure  Salze  mehrbasischer  Säuren,  und  für  die  Lösungen 
vieler  organischer  Salze,  auf  deren  höchst  verwickelten  hydro- 
lytischen und  Dissociations-Zustand  Kahlenberg  und  Davis  hin- 
wiesen (Am.  21,  1),  ist  hierbei  namentlich  die  Bestimmung  bei 
hoher  Temperatur  (100°  C.)  von  grösstem  Werthe,  weil  erst  bei 
dieser  die  ausserordentlich  geringen  Werthe  der  Inversions- Con- 
stanten überhaupt  deutlich  messbar  werden ;  so  z.  B.  invertiren 
nach  Trevor  (Z.  Ph.  10,  322)  die  sauren  Alkalisalze  der  Fumar- 
säure, bei  t;  =  256,  eine  Zuckermenge,  die  8®  Drehung  entspricht, 
selbst  bei  100® C.  erst  binnen  drei  Stunden,  während  die  freie 
Säure  dies  binnen  acht  Minuten  yoUbringt.  Auch  nach  Smith 
(Z.  Ph.  25,  144)  ist  für  saure  Salze  die  Inversionsgeschwindigkeit 
bei  25®  fast  Null,  während  bei  100*^  die  Wirkung  der  Wasserstofi- 
lonen  deutlich  hervortritt;  in  üebereinstimmung  mit  Trevüb 
(a.  a.  0.)  und  Notes  (Z.  Ph.  11,  495)  soll  deren  Menge  unab- 
hängig von  der  Concentration  des  sauren  Salzes  sein,  dagegen 
abhängig  nicht  nur  von  der  Dissociationsconstante  des  Säure-Ioas, 
sondern  auch  von  der  der  freien  Säure,  wie  dies  für  manche  Salze 
schon  früher  auch  Prinsen-Geerligs  angegeben  hatte  (D.  Z.  23, 
291).  Insoweit  beständige  Säuren  in  Frage  kommen,  ergeben 
nach  Smith  die  Messungen  bei  100®  auch  noch  für  die  grössten 
Verdünnungen  völlig  zuverlässige  Resultate;  so  z.  B.  lag  für  die 
sauren  Salze  der  Sebacinsäure  die  Grenze  für  1  Mol  Wasserstoff- 
Ionen  erst  jenseits  143  000,  vermuthlich  nahe  bei  150000  Litern 
Lösung  (Z.  Ph.  25,  223  und  231).  Ebenso  ist  selbst  für  ganz 
schwache  organische  Säuren  und  ihre  sauren  Salze  die  Dis- 
sociation  des  ersten  und  des  zweiten  Wasserstoff  -  Atomes  mit 
Sicherheit  messbar  (Smith,  Z.  Ph.  25,  198,  226,  260),  auch  tritt 
die  charakteristische  Natur  einzelner  Säuren  deutlich  hervor, 
z.  B.  die  der  Brom-  und  Chlor- Nitranilsäure,  der  Krokonsäure, 
Leukonsäure,  und  Rhodizonsäure  (Coffetti,  Z.  Ph.  36,  106),  und 
in  gleicher  Weise  auch  die  verschiedene  Constitution  isomerer 
Säuren:  es  ergaben  z.  B.  nach  Billitzer  (M.  20,  672),  in  V4"^" 
Lösung,  die  n-Valerian säure,  Isovaleriansäure ,  Methyl -Aethyl- 
Essigsäure,  und  Trimethyl-Essigsäure  die  Cons tauten  0,0471,  0,0542, 
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0,0512,  0,0306,  die  sich  wie  1:1,15:1,08:0,65  verhalten.  Seit  den 
ersten  Untersuchungen  von  Trevor  (a.  a.  0.)  und  Noyes  (Z.  Ph. 
13,  417),  die  den  Dissociationszustand  der  normalen  und  sauren 
Alkalisalze  vieler  schwächerer  organischer  Säuren,  und  auch  dieser 
Säuren  selbst  betrafen,  z.  B.  der  Adipinsäure,  Aethyl-Malonsäure, 
Bemsteinsäure,  Weinsäure,  Brenzweinsäure,  Citronensäure,  Dimethyl- 
Malonsäure,  Fumarsäure,  Glutarsäure,  Korksäure,  Maleinsäure, 
Malonsäure,  Mesakonsäure,  o-  und  m-Phtalsäure,  sind  noch  eine 
grosse  Anzahl  anderer  veröffentlicht  worden,  auf  deren  Einzel- 
heiten jedoch  an  dieser  Stelle  unmöglich  eingegangen  werden 
kann;  übrigens  war  die  Thatsache  der  Inversion  durch  die  sauren 
Salze  der  Apfelsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure,  u.  s.  f.,  schon  Dü- 
BRüNPAUT,  QuEis  (C.  89b,  587),  Rayman  (Z.  B.  18,  516),  und 
anderen  Forschem  bekannt  Als  Beispiel  für  den  praktischen 
Werth  derartiger  Untersuchungen  sei  angeführt,  dass  Magnanini 
die  seit  Langem  strittige  Frage,  ob  beim  Gypsen  des  Weines 
saures  oder  neutrales  Kaliumsulfat  entstehe,  durch  Messung  der 
Inversions-Geschwindigkeit  zu  Gunsten  letzterer  Meinung  zu  ent- 
scheiden vermochte  (C.  1903  b,  856). 

Was  die  anorganischen  Salze  anbelangt,  so  bietet,  wie  schon 
angedeutet,  die  in  ihren  Lösungen  häufig  vorhandene  Mischung 
von  unveränderten,  hydrolysirten ,  dissociirten  Producten,  u.  s.  f., 
der  Erlangung  eindeutiger  Resultate  noch  grosse  Schwierigkeiten, 
um  so  mehr,  als  nach  Küllgren  (Z.  Ph.  41,  407;  Z.  53,  344) 
neben  der  Wirkung  der  Salze  auch  eine  solche  des  Wassers 
zu  berücksichtigen  ist,  das  aus  Zucker  Säuren  bildet,  und  durch 
deren  beschleunigenden  Einfluss  die  etwa  herrschenden  einfachen 
(lesetze  verdunkelt.  Letztere  treten  wohl  überhaupt  nur  bei  solchen 
Salzen  deutlicher  hervor,  die  hohe  In versionscon stauten  besitzen 
und  stark  hydrolysirt  sind  (wie  z.  B.  die  des  Aluminiums  und 
Berylliums),  weil  dann  die  Menge  der  aus  Zucker  entstehenden 
Säure  hinter  der  durch  Hydrolyse  gebildeten  gänzlich  zurücktritt, 
während  anderenfalls  C  nothwendiger  Weise  parallel  mit  der 
Zeit  wachsen  muss;  so  z.  B.  bleibt,  nach  Küllgren,  bei  100*^, 
für  Vio-ii- AI  eis -Lösung  C  im  Verlaufe  der  Reaction  fast  coustant, 
nämlich  0,0625  und  0,0611,  für  die  V2-0 -Lösungen  der  Nitrate 
des  Bleies,  Zinks,  Magnesiums,  und  Cadmiums  steigt  aber  C  von 
0,01030  auf  0,01147,  von  0,003  50  auf  0,003  96,  von  0,000  521 
auf  0,000  919,  und  von  0,000  455  auf  0,000  871,  also  um  11,3, 
13,1,  76,  und  91  Proc. 

Untersucht  sind  (meist  bei  100»),  wie  zum  Theil  schon  weiter 
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oben  erwähnt  wurde,  die  Chloride  und  Sulfate  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  (Smith,  Z.  Ph.  25,  144;  Ley,  Z.  Ph.  30,  193),  die 
Chloride  des  Aluminiums,  Bleies,  Kupfers  und  Quecksilbers,  sowie 
die  Sulfate  des  Zinks  und  Aluminiums  (Ley,  B.  30,  2192),  die 
Nitrate  des  Cadmiums,  Bleies,  Zinks  und  Aluminiums  (Walker 
und  Aston,  N.  71,  820;  Z.  Ph.  17,  749),  die  Chloride,  Sulfate, 
Nitrate,  und  Acetate  des  Chroms  (Whitney,  Z.  Ph.  20,  28),  die 
Halogenyerbindungen,  Sulfate  und  Alaune  mehrerer  Schwermetalle 
(Long,  Am.  18,  120  und  693;  19,  683  und  895.  Kahlenberg  und 
Davis,  Am.  21,  1;  C.  99,  598),  einige  Hydrazinsalze  (Bach,  Z. 
Ph.  9,  250),  die  Chlorhydrate  verschiedener  schwacher  Basen 
(Walker  und  Aston,  a.  a.  0.),  u.  s.  f.  Aus  der  grossen  Reihe 
älterer  Bestimmungen  seien,  der  erwähnten  Unsicherheiten  wegen, 
nur  einige  Beispiele  angeführt,  nämlich  die  Befunde  von  Long 
für  20procentige  Zuckerlösung  bei  850  (i.)^  von  Walker  und 
Aston  für  Va-i^-Lösungen  bei  80»  (IL),  und  von  Kahlenberg  und 
Davis  für  Va-n-Lösungen  bei  18  und  lOOo  (IIL): 

L  Für  Eieenalaun    ....    0,0(X)01     |     Für  Eisenchlorür  • .    .    .    .    0,00164 

„     Zinksulfat     ....    0,00040     |       „     Eisenjodür 0,00198 

„    Mangansulfat  .    .    .    0,000  52     I       „    Bleinitrat 0,002  44 


Eisen- Ammonium - 

Alaun 0,000  68 

Eisensulfat   ....  0,00085 

Manganchlorür    .    .  0,000  95 


Eisenbromür  (y^-n)  .  0,003  00 
Cadmiumclilorid  .  .  .  0,018  35 
Alaun  (V,-n) 0,010  00 


IL  Für  das  Nitrat  von  Cadmium 0,00015 

n        r>  r,            r,      Zink 0,00021 

„       „  n         »     Blei 0,00159 

n      71  n         n    Aluminium 0,007  70 

Stunden 

III.  Für  die  Chloride  von  Ammonium 80      0,000  00 

„       „  „          n     Mangan 48      0,00016 

„      „  r,          „     Quecksilber 22      0,005  42 

„       „  „          „     Aluminium 45      0,042  20 

„       „  n          T)    Kupfer 65      Inversion  völlig 

„       „  „          „     Cadmium .  \.    :.....    —             „              „ 

bei  100» 

Für  die  Sulfate  von  Ammonium 80      0,00000 

^       „  „          „    Kalium 25      Inversion  beginnend 

n       v  n           v    Mangan 35              „                 „ 

n       »  I,           n     Cadmium 45              „                 „ 

ry        ry  n              «      Zink 80                   „                       „ 

r,      „  „          „    Nickel 9      0,00281 

„       „  „          „     Kalium -Aluminium ...    83      0,014  64 

„       „  „           „     Aluminium 55      0,03026 
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Stunden 

Für  die  Sulfate  von  Zink 8      0,110  89  bei  100« 

„       „  „  „     Kupfer 28      0,155  86 

„       „  „  „     Cadmium 8      0;220  49  bei  100» 

„      „         „  „     Kalium-Eisen    .....      1      Inversion  stark 

„       „  „  „     Ammonium-Eisen    ...      1      Inversion  stark 

Nach  Ley  (a.  a.  0.)  ermöglichen  derartige  Messungen  die  quan- 
titative Schätzung  der  Basicitäten  der  Metalle,  wie  denn  z.  B.  die 
Chloride  von  Ba  und  Mg  fast  gar  nicht,  die  von  K,  Li,  Zn  und 
Pb  kaum,  die  von  AI,  Cu  und  Cd  etwas,  die  von  Hg  und  Ur  ziem- 
lich, und  die  von  Ce,  La,  und  Be  stark  invertirend  wirken; 
ähnliche  Ansichten  äusserten  auch  Kahlenberg  und  Davis  (a.  a.  0.), 
Brunner  (Z.  Ph.  32,  133),  und  Kullgren  (Chz.  25,  399),  stellten 
aber  andere  Reihenfolgen  auf,  z.  B.  Mn,  Cd,  Cu,  Hg,  AI,  oder 
Mg,  Cd,  Zn,  Pb,  AI. 

Ueber  das  eigentliche  Wesen  der  Inversion,  d.  h.  die 
sogen,  katalytische,  von  den  unverändert  bleibenden  Säuren  bezw. 
Wasserstoffionen  ausgehende  Wirkung,  die  nach  Wegscheider 
(M.  21,  703)  durch  die  Gleichung  CjaHajOn  +  H^O  +  H 
=  2C6H12O6  4-  H  wiederzugeben  ist,  und  nach  Henri  (C.  1903  b, 
1103)  zu  den  einfachsten  Fällen  reiner  Katalyse  ohne  Zwischen- 
stufen zählt,  verbreitet  die  Dissociations-Theorie  nicht  mehr  Licht 
als  die  älteren,  schon  von  Nencki  (J.  pr.  II,  17,  2)  kritisirten 
Lehren;  die  katalytische  Wirkung  der  Wasserstoffionen  lässt  sich 
eben  vorerst  nur  als  Thatsache  anerkennen,  aber  nicht  aus  den 
Eigenschaften  der  Wasserstoffionen  ableiten,  und  wenn  man  sie 
etwa  durch  die  Angaben  verständlich  zu  machen  sucht,  dass 
eigenthümliche  Schwingungszustände  der  Katalysatoren  auf  den 
Zucker  übertragen  werden  (Stohmann,  Biol.  31,  364),  oder  dass 
die  Ionen  als  hydratisirt  und  als  Ueberträger  des  an  sie  gebun- 
denen, in  statu  nascendi  befindlichen,  und  daher  besonders 
reactionsfähigen  Wassers  anzusehen  sind  (Noyes  und  Sammet, 
Z.  Ph.  41,  22;  Rohland,  Z.  Ph.  41,  739),  so  stellt  man  nicht 
Erklärungen  auf,  sondern  weitere  Hypothesen.  Hingegen  giebt 
die  Dissociations-Theorie  bis  zu  gewissem  Grade  über  eine  Er- 
scheinung Aufschluss,  die  schon  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr. 
I,  85,  321)  beobachteten,  jedoch,  namentlich  soweit  sie  einbasische 
Säuren  betrifft,  nicht  zu  deuten  vermochten:  die  Veränderung 
der  Inversionsgeschwindigkeit  freier  Säuren  durch  gleichzeitige 
Gegenwart  ihrer  Neutralsalze. 

Nach  Spohr  (J.  pr.  H,  32,  32  und  Z.  35,  790;  Z.  Ph.  2,  194 
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und  Z.  36,  279),  der  sicli  mit  der  Erforschung  dieses  Problemes 
besonders  beschäftigt  hat,  ist  zunächst  auf  die  Stärke  der  Affini- 
tätsgrösse  der  Säuren  Rücksicht  zu  nehmen.  Bei  starken  Säuren, 
vom  Typus  der  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure,  bewirkt  ein 
Zusatz  äquivalenter  Mengen  ihrer  Chloride  und  Nitrate  stets  eine 
Erhöhung  der  Inversionsconstanten,  die  10,  ja  20  Proc.  betragen 
kann,  und  für  Salze  mit  Basen  der  nämlichen  Reihe  des  perio- 
dischen Systems  desto  geringer  ausfällt,  je  höher  deren  Molecular- 
gewicht  ansteigt.  Bei  constanter  Menge  der  Säure  nimmt  diese 
Erhöhung  ungefähr  projjortional  der  Menge  des  Neutralsalzes 
zu,  und  wächst  mit  der  Affinitätsgrösse  der  Säure;  trägt  man 
die  Inversionsconstanten  der  Säure  allein  als  Abscissen,  die  der 
Säure  nebst  äquivalenter  Menge  Neutralsalz  als  Ordinaten  auf, 
so  erhält  man  eine  Parabel  der  Gleichung  (y  -[-  ay  =  p  (x  -{-  /?), 
die  Wirkung  des  Salzes  erscheint  demnach  als  einfache  Function 
der  Affinitätsgrösse.  Von  der  Concentration  der  Säure  ist  die 
procentische  Veränderung  der  Inversionsgeschwindigkeit  durch 
eine  gegebene  Menge  Neutralsalz  beinahe  unabhängig,  die  abso- 
lute Veränderung  aber  wächst  mit  steigender  Concentration  der 
Säure;  bei  verschiedenen  Concentrationen  der  nämlichen  Säure, 
aber  gleichbleibenden  Salzmengen,  stehen  die  Veränderungen 
der  Inversionsconstanten  im  Verhältnisse  der  Affinitätegrössen 
der  verschiedenen  Concentrationsstufen  der  Säure,  und  da 
diese  gesetzmässig  zusammenhängen,  so  lässt  sich  der  Einfluss 
des  Salzes  für  alle  möglichen  Mengenverhältnisse  von  Säure 
und  Salz  errechnen,  sobald  man  die  Inversionsconstante  für 
eine  bestimmte  Säureconcentration,  sowie  für  diese,  bei  Zugabe 
einer  beliebigen  Menge  Neutralsalzes,  kennt  Mit  steigender 
Temperatur  endlich  steigert  sich,  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen, auch  die  Wirkung  der  Neutralsalze,  doch  besteht  nur 
anfangs  ungefähre  Proportionalität,  während  später  die  Grössen 
des  Zuwachses  vdeder  abnehmen.  Bei  mehrbasischen  Säuren 
treten  die  meisten  dieser  Regelmässigkeiten  weniger  deutlich 
hervor;  bei  constanter  Concentration  wirken  kleinere  Salzmengcn 
am  relativ  stärksten,  und  bei  gleichbleibender  Salzmenge  wird 
die  verdünnte  Säure  relativ  mehr  beeinflusst  als  die  concentrirte. 
Bei  schwächeren  und  schwachen  Säuren  bewirkt  ein  Zusatz 
äquivalenter  Mengen  Neutralsalze  häufig  eine  Erniedrigung 
der  Inversionsconstanten,  die,  z.  B.  für  Essigsäure,  bei  25°  C, 
97,5  Proc.  ihres  ganzen  Betrages  erreichen  kann;  mit  steigender 
Temperatur  wächst    auch   diese   Erniedrigung,    und   zwar  desto 
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mehr,  je  weiter  die  Temperatur  zunimmt.  Schon  die  Schwefel- 
sänre  gehört  zu  diesen  schwächeren  Säuren,  und  besitzt  für  sich 
allein  eine  höhere  Inyersionsconstante,  als  auf  Zusatz  Ton  Kalium- 
sulfat, oder  wie  Bach  (Z.  Ph.  9,  61)  zeigte,  von  Hydrazinsulf at, 
und  das  Nämliche  gilt  für  Oxalsäure  und  Weinsäure  in  Gegen- 
wart ihrer  neutralen  Kaliumsalze  (Stolle,  Chz.  23,  201;  Z.  49, 
941).  Doch  yerhalten  sich  keineswegs  alle  Neutralsalze  stets  im 
nämlichen  Sinne;  so  z.  6.  setzt  Natriumsulfat  die  Inversions- 
geschwindigkeit  der  Essigsäure  und  der  Milchsäure  stark  herab, 
Chlomatrium  aber  erhöht  sie  fast  auf  das  Doppelte  (Speranski, 
Z.  Ph.  9,  89);  für  schweflige  Säure  bewirkt  Kaliumbisulfat  eine 
kaum  merkliche,  Kaliumchlorid  eine  sehr  starke  Erhöhung  der 
Constante,  während  Kalium-Acetat,  -Tartrat  und  -Citrat  sie  schon 
in  kleiner  Menge  bedeutend,  und  in  grosser  fast  bis  auf  Null 
herabsetzen  (Stiefel,  Z.  46,  746),  u.  s.  f. 

Löwenthal  und  Lenssen,  die,  wie  erwähnt,  die  Veränderung 
der  Inversionsgeschwindigkeit  durch  die  Neutralsalze  zuerst  be- 
obachteten, suchten  sie  bei  mehrbasischen  Säuren  durch  die  Ent- 
stehung saurer  bezw.  basischer  Salze  zu  erklären;  bei  einbasischen 
Säuren  aber  mussten  sie  auf^  jede  Deutung  verzichten.  Der 
Dissociationstheorie  gemäss  lässt  sich  jedoch  ohne  weiteres  voraus- 
sehen, dass  die  Gegenwart  dissociirbarer  Salze  den  Dissociations- 
zustand,  und  mit  ihm  die  Affinitätsconstante  der  Säure  verändern 
müsse  (Ostwald,  Z.  Ph.  2,  273),  ja  es  lässt  sich  sogar,  auf  Grund 
von  Berechnungen,  die  an  dieser  Stelle  nicht  näher  erörtert  werden 
können,  die  Grösse  dieser  Veränderungen  vorausbestimmen  (Arrhe- 
Nius,  Z.  Ph.  2,  287),  wenigstens  annähernd  und  für  gewisse  Fälle. 
An  Versuchen  sie  ganz  allgemein,  und  der  Mannigfaltigkeit  der 
thatsächlichen  Erscheinungen  entsprechend  abzuleiten,  oder  doch 
begreiflich  zu  machen,  hat  es  ebenfalls  nicht  gefehlt.  Einer  der 
ersten  rührt  von  Arrheniüs  her  (Z.Ph.  4,  227).  Dieser  glaubte  die 
bedeutende,  bis  20  Proc.  und  mehr  betragende  Erhöhung  der  Inver- 
sionsgeschwindigkeit der  starken,  d.  h.  stark  dissociirten  Säuren 
wesentlich  zwei  Ursachen  zuschreiben  zu  sollen:  erstens  werde 
die  Wirkung  der  Wasserstoff-Ionen  durch  die  Gegenwart  anderer 
freier  Ionen  in  viel  höherem  Grade  gefördert,  als  durch  jene  von 
nicht  dissociirten  Molecülen;  zweitens  vermehre  die  Veränderung 
des  Lösungsmittels  die  Menge  der  Molecüle  „activen  Zuckers**, 
und  zwar  wirkten  hierbei  kleine  Zusätze  von  Salzen  bei  starker 
Verdünnung  der  Säure  erheblich  kräftiger  als  bei  schwacher, 
während  bei  grösseren  Zusätzen  diese  Verschiedenheit  der  Wirkung 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  *  ^-^ 
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in  einem,  etwa  der  Salzmenge  propoilionalen  Grade  abnehme, 
und  sich  (entgegen  Spohr)  fast  unabhängig  von  der  Temperatur 
erweise;  bei  schwachen,  d.  h.  schwach  dissocürten  Säuren  sei 
der  Einfluss  der  Neutralsalze  dahin  zu  erklären,  dass  diese,  sofern 
sie  selbst  stark  dissociirt  sind,  den  Dissociationszustand  der  Säure 
desto  mehr  zurückdrängen,  je  schwächer  er  ursprünglich  schon 
war,  also  die  Zahl  freier  Wasserstoff-Ionen  entsprechend  vermin- 
derten. Das  Unzureichende  dieser  Lehren  und  verschiedener 
ihrer  Voraussetzungen,  vor  allem  jener,  für  die  aus  der  Disso- 
ciationstheorie  selbst  keine  rechten  Gründe  zu  ersehen  sind,  liegt 
auf  der  Hand,  und  wurde  namentlich  schon  von  Buchböck  hervor- 
gehoben (Z.  Ph.  23,  150). 

Nach  späteren  Ausführungen  von  Arrhenius  (Z.  Ph.  28,  317) 
und  von  Smith  (Z.  Ph.  25,  144)  ist  bei  starken  Säuren  die  Er- 
höhung von  C  durch  Neutralsalze  aus  der  schon  oben  erörterten 
Theorie  des  beschleunigenden  Einflusses  fremder  Zusätze  abzu- 
leiten, hängt  aber  ihrem  Betrage  nach  nicht  nur  vom  Disso- 
ciationsgrade  der  Salze  ab,  sondern,  —  wie  schon  Pbinsen- 
Geerligs  bemerkte  (D.  Z.  23,  291)  — ,  auch  von  der  Stärke  der 
Säure  der  Salze,  also  von  deren  Affinitätsgrösse  und  lonisirungs- 
Tendenz;  die  allein  bedingenden  können  aber  diese  Umstände 
nicht  sein,  da  keineswegs  z.  B.  alle  Chloride  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  auch  gleich  wirken.  Eüler  fand  bei  seinen  Ver- 
suchen (B.  33,  3202;  Z.  Ph.  32,  348),  dass  die  Beschleunigung 
durch  kleine  Mengen  Neutralsalze  fast  unabhängig  von  der  Gon- 
centration  des  Zuckers  ist,  während  die  durch  grössere  Mengen 
ein  wenig  (aber  nicht  proportional)  mit  ihr  wächst,  und  ferner, 
dass  C  etwas  mit  sinkender  Temperatur  und  sehr  stark  mit 
sinkender  Säure-Goncentration  zunimmt;  als  ursächliche  Momente 
betrachtet  er  einmal  die,  den  Ionen  zugeschriebene  Eigen- 
schaft, die  lonisirung  anderer  gelöster  Stoffe  zu  fördern,  und 
weiterhin  eine  Vergrösserung  der  Dissociation  des  Wassers,  so 
dass  die,  mit  Molecülen  des  L()sungsmittels  verbundenen  Salz- 
Ionen,  zu  Ueberträgern  vermehrter  Mengen  H-  und  OH-Ionen 
werden.  Möglicher  Weise  steigern  auch  nach  Abego  und  Böse 
(Z.  Ph.  30,  554)  Neutralsalze  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoff- 
Ionen. 

Bei  den  schwachen  Säuren  beruht  die,  z.  B.  von  den 
Halogenverbindungen,  Nitraten  und  Chloraten  der  Alkalien  nicht 
selten  hervorgerufene  Erhöhung  von  C  nach  Arrhenius  (Z.  Ph. 
31,  197)  auf  drei,  vom  Zuckergehalte  fast  unabhängigen  Ursachen: 
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1.  Die  Salze  üben  die  specifische  Wirkung  fremder  Zusätze  auf 
Zucker  aus;  2.  sie  bilden,  durch  chemische  Umsetzung  mit  der 
vSäure,  neue  Elektrolyten;  3.  sie  verstärken  die  Säure  durch 
Erhöhung  der  Dissociationsconstante,  die  am  merklichsten  hervor- 
tritt, wenn  man  nur  ein  Salz  zugiebt,  und  wenn  die  Säure  mög- 
üchst  dissociirt  ist.  Für  ein  gegebenes  Salz  steigen  diese  Wir- 
kungen mit  sinkender  Säureconcentration,  aber  im  Ganzen  nur 
wenig  und  ohne  Stattfinden  genauer  Proportionalität:  es  bedingen 
z.  B.  für  0,05-n-Salzsäure  Zusätze  ^on  0,125-  bezw.  0,0075-n-Chlor- 
kaUumlösung  Erhöhungen  um  11,7  bezw.  1,6  Proc;  für  ver- 
schiedene Salze  variiren  sie  im  Ganzen  ziemlich  analog.  Der 
Einfluss  der  Temperatur  deutet  auf  Abnahme  der  Dissociation 
mit  steigender  Wärme. 

Gemäss  Steinwehr's  Ansicht  (C.  1901b,  160)  soll  die  von 
den  genannten  Salzen  bewirkte  Beschleunigung  der  Inversion  auch 
mit  dem  Binnendrucke  zusammenhängen,  den  nach  Fanjung  (Z. 
Ph.  14,  673)  die,  unter  bedeutender  Concentration  erfolgende  Auf- 
lösung und  Dissociation  starker  Elektrolyte  in  Wasser,  stets  be- 
trächtlich erhöht,  vermuthlich  weil  Binnendruck  den  Dissociations- 
grad  ebenso  steigert  wie  äusserer  Druck.  Hiergegen  macht  jedoch 
Sackur  geltend  (Z.  Ph.  38,  161):  1.  dass  weder  er,  noch  Tammann 
(Z,  Ph.  14,  443)  oder  Stackelberg  (Z.  Ph.  26,  531)  dieser  Theorie 
entsprechende  hohe  Werthe  fanden;  2.  dass  Fanjüng's  Beob- 
achtungen nur  für  schwache  Elektrolyte  zutreffen,  während  starke 
keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe  Veränderung  veranlassen; 
o.  dass  die  Analogie  der  Wirkung  hohen  äusseren  und  Binnen- 
Druckes  den  Untersuchungen  Röntgen's  gemäss  nicht  besteht; 
4.  dass  ein  Schluss  von  erhöhter  Inversionsgeschwindigkeit  auf 
erhöhte  Dissociation  überhaupt  nicht  genügend  begründet  ist. 

Nach  Küllgren  (Z.  Ph.  41,  407)  kommen  fraglos  auch  bei 
allen  im  Vorstehenden  beschriebenen  Erscheinungen  neben  den 
eigentlichen  Wirkungen  der  Salze  noch  solche  des  Wassers  in 
Frage;  es  sind  deshalb  sämmtiiche  bisherige  Untersuchungen  un- 
zureichend, und  müssen  durch  neue,  diesem  Umstände  Rechnung 
tragende  ergänzt  werden.  Nach  Vaübel  (Z.  ang.  1903,  1073)  ist 
bei  der  Erklärung  der  Beeinflussung,  die  die  Inversionsgeschwin- 
digkeit durch  Neutralsalze  erfährt,  die  schwache  hydrolytische 
Dissociation  der  letzteren  eingehend  zu  berücksichtigen,  wie  dies 
auch  schon  Arndt  (Z.  anorg.  Chem.  28,  364)  angegeben  hat; 
mit  Hülfe  der  VAUBEL'schen  Jod- Tannin -Reaction  soll  sie  sich 
leicht  nachweisen  lassen. 

81* 
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Die  Gegenwart  yoü  Nichtelektrolyten  kann  im  allgemeinen 
den  Dissociationszustand  gelöster  Elektrolyten  nicht  direct  beein- 
flussen, darüber  aber,  dass  sie  Veränderungen  der  Inyersionsge- 
schwindigkeit  hervorzurufen  vermag,  ist  kein  Zweifel  möglicL 
Für  Alkohol  z.  B.  beobachtete  schon  Arrheniüs  (Z.  Ph.  4,  227) 
eine  geringe,  Ossowsky  aber  (C.  93  b,  1107),  bei  höherem  Procent- 
gehalte, eine  erhebliche  verzögernde  Wirkung,  z.  B.  für  50  Proc. 
Alkoholzusatz  um  37  Proc.  Wakeman  fand  (Z.  Ph.  11,  73),  dass 
sich  die  Inversionsconstanten  der  Salzsäure  und  der  Cyanessig- 
säure  in  rein  wässeriger  und  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
wie  l : 0,076,  und  wie  l : 0,180  verhalten;  Kablukow  und  Zacconi 
(B.  25,  R.  499)  bestimmten  folgende  Inversionsconstanten  für 
halbnoimale  Säuren  bei  25®  nach  Ostwald's  Methode. 


Salzsäure 


Schwefel- 
säure 


Monochlor- 
essigsäure 


Trichlor- 
essigsäure 


Wasser 

21,300 

11,680 

15,980 

1,080 

Alkohol  von  10  Proc.  , 

20,805 

10,825 

12,210 

0,7s:) 

«  20   „   ' 

20,115 

9,650 

11,300 

0,632 

n      30   „ 

18,680 

8,330 

7,320 

0,380 

„  40   , 

17,615 

8,190 

6,71K) 

0,25<) 

„  ÖO   „   , 

16,660 

7,360 

5,120 

0,10J) 

Setzt  man  für  Salzsäure  c  ==  100,  so  hat  man  daher: 


Schwefel- 


Salzsäure 

säure 

100 

54,83 

100 

52,16 

100 

47,98 

100 

45,10 

100 

46,50 

100 

44,18 

Monochlor- 
essigsäure 


Trichlor- 
essi^äure 


Wasser 

Alkohol  von  10  Proc. 
«     20      „ 

rj  I»      30        „ 

«     40       „ 
„     50      „      I 


75,02 
58,70 
56,19 
39,18 
38,56 
32,(X) 


I 


5,07ü 
3,770 
3,140 
2,030 
1,420 
1,200 


Nach  Cohen  (Z.  Ph.  28,  144)  haben  indessen  diese  Forscher  mit 
zu  concentrirten  Säuren  gearbeitet,  so  dass  Regelmässigkeiten 
nicht  hervortreten  konnten;  seine  eigenen  Versuche  ergaben  zu- 
nächst, dass  für  weingeistige  Lösungen  C  nur  wenig  abhängig 
von  der  Concentration  des  Zuckers  ist,  so  z.  B.  wurde  bei  18^ 
für  Va-^- Salzsäure  und  Zuckerlösung  von  10  und  5  Proc.  ge- 
funden: in  Wasser  C  =  0,000  775  und  0,000  756,  und  in  öOpro- 
centigem  Alkohol  C,  =  0,000  640  und  0,000  624,  also   in   beiden 
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(j 

Fällen  y,-  =  1,21.     Für   lOprocentige  Zuckerlösung  ergab  sich, 

bei  18^  CX  10*  in  Wasser,  bezw.  C^  x  10»  in  Weingeist: 

Normalität  der  Salzsaure  .    .     y,  V^  %  'Ae  Va«  Vha  Vim 

In  Wasser 776  341.  157  760  365  181  852 

In  50  proc.  Alkohol    ....   640  260  114  535  248  120  578 

Verb&ltnisB 1,21  1,31  1,39  1,42  1,47  1,50  1,49 

In  20  proc.  Alkohol    ....    —  —  152  719  347  830  — 

Verhältniss —  —  1,03  1,05  1,05  1,03  — 

Das  Verhältniss  C:  C^  steigt  also  anfangs  mit  wachsender  Ver- 
dünnung der  Säure,  nähert  sich  aber  dann  einem  Grenzwerthe, 
der  für  Alkohol  Yon  50  Proc.  bei  etwa  V32-i^?  für  solchen  von 
20  Proc.  schon  bei  etwa  W^i  erreicht  wird. 

Aceton  wirkt  nach  Wakeman  (a.  a.  0.)  noch  stärker  als 
Alkohol;  Koral  (J.  pr.  II,  34,  109)  fand  hingegen  für  Salicylsäure, 
m-  und  p-Oxybenzoesäure,  bei  Anwendung  von  i/^o-Normallösung, 
die  mittelst  25  procentigen  wässerigen  Acetons  bereitet  war,  Con- 
stanten, die  mit  den  von  Ostwald  (B.  18,  R.  359)  aus  den  elek- 
trischen Leitfähigkeiten  wässeriger  Lösungen  berechneten  voll- 
kommen übereinstimmten. 

Bei  der  Inversion  von  Zucker  unter  Zusatz  von  Essigester 
fällt  nach  Coppadoro  (G.  31,  425)  C  mit  steigender  Menge  des 
Esters  bedeutend  (während  die  Hydrolyse  des  Essigesters  durch 
Zuckerzusatz  gefördert  wird,  und  zwar  besonders  in  verdünnter 
Lösung);  zu  abweichenden  Ergebnissen  gelangten  Henri  und 
Larguier  (Z.  Ph.  42,  378),  deren  Versuche  aber  unzureichend, 
und  deren  Darlegungen  unklar  erscheinen  (Drucker,  Z.  Ph. 
42,  378). 

Als  Ursache  derartiger  Einwirkungen  der  Nichtleiter  nahmen 
Taxatar  (Z.  Ph.  15,  119)  und  BüCHBöck  (Z.  Ph.  23,  123;  34, 
229)  erhöhte  innere  Beibung  an,  die  die  Freibeweglichkeit  der 
Ionen  einschränke,  und  Wakeman  (Z.  Ph.  11,  73)  eine  Zurück- 
drängung der  Dissociation  der  Säure.  Nach  Arrheniüs  (Z.  Ph. 
28,  317)  wird  aber  die  Inversionsconstante  und  daher  auch  der 
Dissociationszustand  starker  Säuren  bei  gegebener  Temperatur 
durch  nicht  allzu  grosse  Mengen  Nichtleiter  nicht  merklich  ver- 
ändert, wenngleich  die  innere  Reibung  erheblich  ansteigt,  und 
was  den  Alkohol  betrifft,  so  zeigte  Cohen  (Z.  Ph.  25,  l  und  42), 
dass  der  Dissociationsgrad  starker  Elektrolyte  noch  in  BOpro- 
centigem  Weingeiste  der  nämliche  ist  wie  in  wässeriger  Lösung. 
C'ohen  (Z.  Ph.  28,  144)  sowie  Coppadoro  (a.  a.  0.)  glauben  an 
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Einflüsse  bisher  noch  unerforschter  Art  seitens  des  Lösungs- 
mittels, Löwenherz  (Z.  Ph.  20,  294)  und  Noyes  (Z.  Ph.  26,  699) 
an  eine  Verminderung  der  Dissociation  des  Wassers,  und  Euler 
(Z.  Ph.  36,  643)  vermuthet  eine  solche  des  Zuckers. 

Soweit  die  Dissociations-Cpnstanten  weingeistiger  Lösungen 
mittelst  des  elektrischen  Leitvermögens  gemessen  sind,  können 
sie,  besonders  wenn  starke  Elektrolyte  in  Frage  kommen,  nach 
Nernst  und  van  Laar  (Z.  Ph.  18,  271)  sowie  nach  Cohen  (Z. 
Ph.  25,  42)  nicht  als  zuverlässig  betrachtet  werden;  auch  in 
methylalkoholischer  Lösung  fand  van  Laar  nicht  den  gewohnten 
Zusammenhang  (Z.  Ph.  25,  85),  denn  die  Inversionsconstante  für 
Salzsäure  ging  zurück,  während  die  Leitfähigkeit  die  nämliche 
war  wie  in  rein  wässeriger  Lösung.  Bekanntlich  geben  schon 
für  diese  alle  auf  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  gegründeten  Be- 
rechnungen, betreffs  stark  dissociirter  Elektrolyte  und  concentrirter 
Lösungen  nur  mehr  annähernde,  wenngleich  immer  noch  sehr 
werthvolle  Daten,  da  sich  über  Mechanismus  und  Betrag  der 
Dissociation  in  solchen  Fällen  nichts  Genügendes  ermitteln  lässt 
(van  't  Hoff);  auf  die  noch  durchaus  unzureichenden  theore- 
tischen Erörterungen  der  fraglichen  Thatsachen  kann  jedoch  au 
dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden,  und  es  sei  nur  hervor- 
gehoben, dass  Differenzen  auch  dann  zu  Tage  treten,  wenn  mau 
den  Dissociationszustand  jener  Lösungen  aus  der  Gefrierpunkte- 
depression berechnet  (Haüsrath,  Dissert  1901 ;  Richards,  Z.  Ph. 
42,  151). 

Betreffs  des  Nichtleiters  Invertzucker  gelangte  Prinsen- 
Geerligs  (D.  Z.  23,  292)  zu  sehr  beachtenswerthen  Ergebnisseu. 
Während  nämlich  Zucker  durch  Invertzucker  allein,  so  lange  sich 
dieser  nicht  etwa  zersetzt  und  Säuren  abspaltet,  keine  Inversion 
erfährt,  tritt  eine  solche  alsbald  ein,  wenn  gleichzeitig  Neutral- 
salze zugegen  sind,  wie  folgende,  entsprechend  variirte  Versuchs- 
reihen beweisen :  1.  Die  Mengen  des  Zuckers,  Invertzuckers,  und 
Wassers  sind  constant,  die  des  Salzes  wechseln.  Erwärmt  man 
50ccm  einer  Lösung  mit  50  Proc.  Rohrzucker  -|-20  Proc.  Invert- 
zucker, nebst  5  g  Salzlösung,  die  0,5,  1,  2,  und  5  g  Kochsalz  ent- 
hält, im  Wasserbade  auf  100^  so  sind  nach  einer  Stunde  3,80, 
4,37,  4,37,  und  4,37,  nach  drei  Stunden  aber  8,64,  11,40,  11,78, 
und  12,16  Proc.  Zucker  invertirt.  2.  Die  Mengen  des  Zuckers, 
Wassers,  und  Salzes  sind  constant,  die  des  Invertzuckers  wechselu. 
Erwärmt  man  50ccm  einer  50  procentigen  Zuckerlösung,  nebst 
1  g  Kochsalz,  sowie  5,  10,  20,  30  Proc.  Invertzucker  auf  100<*,  so 
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sind  nach  drei  Stunden  7,47,  15,05,  21,93,  und  27,50  Proc.  Zucker 
invertirt,  und  wenn  man  statt  1  g  NaCl  3  g  anwendet,  5,62,  11,72, 
27,50,  und  27,50  Proc.  3.  Die  Mengen  des  Invertzuckers,  Wassers, 
und  Salzes  sind  constant,  die  des  Zuckers  wechseln.  Erwärmt 
man  eine  Lösung  von  20  Proc.  Invertzucker  und  3  Proc.  NaCl 
mit  5,  10,  20,  30,  40,  und  50  Proc.  Rohrzucker  auf  lOO»,  so  sind 
nach  drei  Stunden  5,03,  9,54,  14,80,  19,50,  21,46,  und  27,07  Proc. 
Rohrzucker  invertirt;  waren  10  bezw.  40  Proc.  Invertzucker, 
2  Proc.  NaCl,  und  30  Proc.  Rohrzucker  vorhanden,  so  sind  15,07 
bezw.  22,04  Proc.  invertirt.  4.  Einfluss  verschiedener  Chloride. 
Erwärmt  man  50ccm  einer  40procentigen  Zuckerlösung  mit 
25  Proc.  Invertzucker  und  7g  einer  Salzlösung,  die  stets  die 
1,75g  Chlor  äquivalenten  Mengen  Chloride  enthält,  auf  100<>,  so 
beträgt  der  Invertzuckergehalt  nach  zwei  Stunden:  für  KCl  33,80, 
für  NaCl  35,46,  für  LiCl  39,68,  für  CaClg  40,65,  für  SrCl^  47,60, 
für  BaClg  und  MgClj  50,01  Proc.  5.  Einfluss  anderer  Salze. 
Erwärmt  man  50ccm  einer  Lösung  mit  40  Proc.  Zucker  und 
10  Proc.  Invertzucker  nebst  10  g  Salzlösung,  die  1,75  g  Chlor  als 
KCl  bezw.  die  äquivalenten  Salzmengen  enthält,  auf  lOO'^,  so  be- 
trägt der  Invertzuckergehalt  nach  zwei  Stunden:  für  Kalium- 
acetat  0,00,  für  Kaliumtartrat  0,07,  für  Kaliumoxalat  0,30,  für 
KClOs  3,32,  für  K2SO4  3,80,  für  KNOs  4,94,  für  KJ  4,94,  für 
KBr  6,27,  für  KCl  6,27  Proc.  6.  Einfluss  anderer  Zucker.  Dem 
Invertzucker  analog  verhalten  sich  Glykose,  Fruktose,  Galaktose 
(diese  schwächer),  und  wohl  alle  reducirenden  Monosen  und 
Biosen,  während  die  nicht  reducirenden  Biosen  sowie  die  Triosen 
nicht  einwirken.  —  Offenbar  ist  das  Wesen  dieser  Wirkung  eine 
Dissociation  der  Neutralsalze,  begünstigt  durch  den  Invertzucker, 
der  sich  mit  den  Basen  verbindet.  Von  grossem  Einflüsse  sind 
daher  die  Menge  des  Invertzuckers,  ihr  Verhältniss  zu  der  des 
Rohrzuckers,  die  Zeitdauer,  und  die  Natur  der  Salze,  da  die 
Inversionsconstante  von  der  Stärke  der  in  Freiheit  gesetzten 
Säure  abhängt;  stark  dissociirte  Salze  wirken  deshalb  besonders 
kräftig  ein.  Als  hindernd  erweisen  sich  die  Gegenwart  von 
Calciumcarbonat,  Natriumacetat,  u.  s.  f.,  sowie  tiefe  Temperaturen. 
Ueberblickt  man  das  gesammte  im  Vorstehenden  erörterte 
Material,  so  zeigt  sich,  dass  die  Theorie  der  Inversion  nach  mehr 
als  einer  Seite  hin  noch  immer  eine  lückenhafte  ist,  dass  noch 
viele  Fragen  zu  lösen  und  Widersprüche  zu  beseitigen  sind,  und 
dass  zahlreiche  Punkte  weiterer  Aufklärung,  einige  überhaupt 
erst  näherer  Untersuchung  bedürfen.  Neben  verschiedenen  bereits 
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weiter  oben  angedeuteten  gehören  zu  diesen  z.  B.  noch:  der  ver- 
zögernde Einfluss  des  Iridiums  auf  die  Inversion  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  (Sulz,  Z.  Ph.  33,  47);  die  Thatsache,  dass  saures 
Kaliumoxalat  viel  schwächer  invertirt  als  ein  Gemenge  der  äqui- 
valenten Menge  freier  Säure  und  neutralen  Salzes  (Stolle,  Z.  49, 
941;  Ghz.  23,  201);  die  angebliche  Förderung  der  Hydrolyse  durch 
Reactionen,  die  die  Zahl  der  Wasserstoffionen  herabsetzen  (Grafts, 
B.  34,  1350);  die  ungleiche  Wirkung  asymmetrischer,  optisch  ent- 
gegengesetzter Säuren,  die  übrigens  Fischer  bei  der  d-  und 
l-Gamphersäure  nicht  nachweisen  konnte  (H.  26,  60;  N.  Z.  42, 
5);  der  Einfluss  eines  magnetischen  Feldes,  den  aber  Hemptinne 
bestreitet  (Ghz.  24,  610);  die  Behauptung;,  man  habe  die  Wir- 
kungen der  Neutralsalze  als  periodische  Functionen  der  Atont- 
gewichte  ihier  Bestandtheile,  und  als  additive  Eigenschaften  ihrer 
Ionen  anzusehen  (Buchböck,  Z.  Ph.  23,  149);  das  Ausbleiben 
einer  Beeinflussung  der  unter  starkem  Drucke  veränderten  lu- 
versionsgeschwindigkeit  von  Säuren  durch  Zugabe  ihrer  Neutral- 
salze (Rothmund,  Z.  Ph.  20,  168),  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 

5«    Gährung  und  Yerhalten  gegen  Enzyme. 

Alkoholische  Gährung.  Wie  den  Traubenzucker,  so  ver- 
mögen auch  den  Rohrzucker  Mikroorganismen  der  verschiedensten 
Art  in  alkoholische  Gährung  zu  versetzen,  als  wesentliches  Pro- 
duct  tritt  aber  der  Alkohol  ebenfalls  nur  bei  den  durch  die 
eigentlichen  Hefen  eingeleiteten  Gährungs Vorgängen  auf;  doch 
verlaufen  auch  diese  beim  Rohrzucker  langsamer  und  träger  als 
beim  Traubenzucker  (Rose,  J.  pr.  I,  23,  393),  und  die  Saccharose 
vergährt,  wie  Dubrunfaüt  (G.  r.  23,  38)  zuerst  bestimmt  nach- 
wies, und  Baudrimont  (J.  pr.  I,  14,  334),  sowie  Pasteur  be- 
stätigten (A.  eh.  III,  58,  329),  nicht  direct,  sondern  erst  nach 
der  Inversion  durch  ein  von  der  Hefe  ausgeschiedenes  Enzym, 
das  Invertin  (s.  unten).  Schon  1828  soll  Döbereiner  diese  That- 
sache bemerkt,  und  gleichzeitig  sollen  sie  auch  Dumas  und 
BouLLAY  wahrgenommen,  und  mit  der  vor  Eintritt  einer  Gährung 
unausbleiblichen  Aufnahme  je  eines  Molecüles  Wasser  durch  ein 
Molecül  Rohrzucker  in  Verbindung  gebracht  haben  (A.  eh.  III, 
37,  45);  auch  zeigte  MiTSCHERLiCH  1841,  dass  der  Gährung  stets 
eine  „primäre  Umänderung"  der  Saccharose  durch  einen  lös- 
lichen, mit  Wasser  ausziehbaren  Bestandtheil  der  Hefe  voran- 
gehe ,  und  dass  hierauf  der  schwierige  Eintritt  der  Gährung  bei 
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Anwendung  gründlich  mit  Wasser  ausgewaschener  Hefe  beruhe 
(A.  44,  200). 

Aus  100  g  Zucker  erhielten  bei  der  Oährung  mit  guter  Bier- 
hefe: Ballino  51,111  g  Alkohol  und  48,889  g  Kohlensäure,  Pasteür 
51,1g  Alkohol,  49,2g  Kohlensäure,  3,4g  Glycerin,  0,65g  Bem- 
steinsäure,  und  1,3  g  Fett  und  Cellulose,  Jodlbaüer  (Z.  38,  308), 
der  die  Gährdauer  bei  34^  doppelt  so  lange  wie  die  für  Trauben- 
zucker fand,  51,11g  Alkohol,  49,05  g  Kohlensäure,  3,96  g  Glycerin 
und  Bernsteinsäure,  und  1,01g  Fett  und  Cellulose,  und  Kosütany 
(L.  V.  49,  173)  50,6g  oder  63,8 ccm  Alkohol;  die  Ausbeute  an 
Volumprocenten  Alkohol,  d.  h.  an  Litern  lOOprocentigen  Alkohols, 
beträgt  nach  Pasteür  63,77,  nach  Leplay  (BL  Ass.  3,  174), 
Gallois  (BL  Ass.  4,  205),  und  Pellet  (B1.  Ass.  14,  80;  16,  1180) 
60  bis  62  Proc.  Vorausgesetzt  ist  hierbei  die  Gegenwart  ge- 
nügender Nährstoffe,  oder  die  Zugabe  von  Nährlösung,  denn  ohne 
solche  verläuft  die  Gährung  nur  sehr  langsam  und  unvollständig, 
sie  liefert  z.  B.  nach  Tollens  und  Stone  binnen  elf  Tagen  nur 
21,70  Proc.  Alkohol,  während  mit  Nährlösung  binnen  vier  bis 
sechs  Tagen  48,95  bis  49,85  Proc.  Alkohol,  und  bei  Anwendung 
vieler  und  kräftiger  Hefe  46,79  bis  50,08  Proc.  Kohlensäure  er- 
halten werden  können  (Z.  36,  231  und  235;  38,  1156;  B.  21,  1566). 
Auch  mit  reiner  gezüchteter  Hefe  stellten  Tollen s  und  Stone 
einige  Versuche  an,  und  gewannen  hierbei  binnen  zwei  Tagen 
40,28  Proc.  Alkohol.  Gegen  concentrirte  Zuckerlösung  verhalten 
sich  reine  Hefen  viel  weniger  widerstandsfähig  als  gewöhnliche 
Brauereihefen  (Will,  C.  93  b,  690);  oberhalb  30  Proc.  vergähren 
aber  auch  diese  nur  mehr  schwierig  und  langsam,  wenngleich  je 
nach  der  Rasse  etwas  wechselnd  (Lange,  C.  98b,  548),  und  ober- 
halb 40  Proc.  gilt  das  Nämliche  auch  für  Presshefe;  wendet 
man  von  dieser  nur  0,1  Proc.  an,  so  findet  gar  keine  Gährung 
mehr  statt,  und  ebenso  entwickeln  Lösungen  mit  66  Proc.  Rohr- 
zucker, oder  20  Proc.  Rohrzucker  nebst  entsprechend  viel  Glycerin, 
auch  auf  Zusatz  von  30  und  mehr  Procenten  Hefe  keine,  oder 
fast  keine  Kohlensäure  mehr  (Abeles,  B.  31,  2265). 

Durch  Hefen-Zymase  wird  Rohrzucker  in  Lösungen  bis  zu 
30  Proc.  ebenso  leicht  und  rasch  vergohren  wie  Glykose  oder 
Fruktose,  und  auch  alle  übrigen  Umstände  stimmen  mit  den  beim 
Traubenzucker  angefühirten  überein.  Bemerkenswerth  ist  aber, 
dass  ein  Zusatz  von  2  Proc.  Kaliummetarsenit  die  Vergährung 
des  Rohrzuckers  (für  sich  und  mit  Glykose  gemischt)  nicht 
hindert,  es  sei  denn,  dass  die  Hefe  längere  Zeit  bei   5  bis  10^ 


Digiti 


zedby  Google 


1290  Rohrzucker;  alkoholische  Gährun^. 

gelagert,  oder  dass  der  Presssaft  stark  verdünnt  war  (Büchner 
und  Rapp,   B.  31,  1084  und  1090). 

Rüben -Zymase  yerhält  sich  gegen  Rohrzucker  ebenso  wie 
Hefen -Zymase,  leitet  aber  die  Gährung  langsamer  ein  wie  bei 
Glykose  und  Fruktose,  da  zunächst  Inversion  zu  bewirken  ist 
(Stoklasa  und  Cerny,  B.  36,  622);  sehr  rasch  und  energisch 
wirkt  dagegen  Zymase  aus  Pankreas  (SiMAfcEK,  C.  1903  b,  589). 

Die  Wärmetönung  der  vereinigten  Processe  der  Inversion 
und  Gährung  beträgt  nach  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1),  dessen 
Zahlen  aber  nur  sehr  annähernd  zutreffen,  für  ein  Molecül  Rohr- 
zucker +  1^3i  ^^d  ^^  ^^S  Rohrzucker  +418  CaL,  oder,  weon 
man  alle  Producte  als  gelöst  annimmt,  -[-154  bezw.  +450  Cal.; 
Zuckerlösungen  erwärmen  sich  daher  beim  Vergähren  sehr  be- 
deutend. Nach  Stern  (C.  1900,  1045)  erleiden  sie  auch  eine 
nicht  unerhebliche  Volum  -  Gontraction,  die  bis  0,4  Proc.  beträgt 

Von  den  Saccharomyceten  versetzen  den  Rohrzucker  in  alko- 
holische Gährung:  S.  cerevisiae,  S.  Pastorianus  I  bis  III,  S.  eUip- 
soideus  I,  II  (Hansen),  S.  Jörgensii  (Lasch^:,  C.  92,  859),  S.  pyii- 
formis  (Ward,  C.  92  b,  296),  S.  Ludwigii,  S.  Marxianus,  S.  exiguus 
Reess  (Hansen),  S.  Ilicis,  S.  Aquifoüi  (Schjerning),  S.  Vorder- 
mannii  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  S.  Bailii 
(Lindner,  C.  94,  610),  S.  productivus  (Fischer  und  Thierfelder, 
B.  27,  2031),  S.  Zopfii  (Artari,  Z.  47,  1084),  S.  Sake  (Kozai, 
Chz.  24,  R.  194),  S.  Saturnus  (Klöcker,  Chz.  26,  R.  54),  die 
sog.  chinesische  Hefe  (Calmette,  Chz.  16,  R.  336),  die  sog.  Milch- 
zuckerhefe (Fischer  und  Thierfelder,  a.  a.  0.),  und  die  sog. 
russische  Hefe  des  Kissly-Schtschi  (Kalanthar,  H.  26,  88);  keine 
Gährung  erregen  dagegen,  und  enthalten  auch  kein  Invertin: 
S.  membranaefaciens  (Hansen),  S.  niger  (Marpmann,  C.  87,  337), 
mehrere  Arten  S.  exiguus  (Gayon  und  Dübourg,  S.  ind.  35,  420), 
eine  auf  Rosinen  vorkommende  Art  des  S.  Ludwigii  (Schiönninü, 
Chz.  19,  R.  225),  Sacch.  opuntiae  (Ulpiani,  Chz.  27,  361),  und 
Schizosaccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  Chz.  18,  205),  Pombe, 
und  Logos  (Kalanthar,  a.  a.  0.).  Von  S.  anomalus  invertiren 
und  vergähren  nur  zwei  der  von  Steüber  (Chz.  24,  R  23)  be- 
schriebenen vier  Arten,  sowie  einige  vielleicht  in  den  sog.  Mazun- 
hefen  vorhandene  Varietäten  (Kalanthar,  a.  a.  0.).  Die  That- 
sache,  dass  einige  der  genannten  Hefen  mit  Vorliebe  oder  selbst 
ausschliesslich  verdünnte  Zuckerlösungen  vergähren,  andere  aber 
auch  concentrirte  (z.  B.  S.  Zopfii  noch  solche  von  50  Proc.),  ist  nach 
DuBOURG    dahin  zu  erklären,  dass  die  Abscheidung   der  Enzyme 
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seitens  der  Hefen  unter  passenden  Bedingungen,  und  besonders 
bei  geeigneter  Ernährung,  einer  ganz  ausserordentlichen,  und  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  vererblichen  Steigerung  fähig  sei;  durch 
Zucht  in  stiqkstoffreichen  und  mit  2  bis  5  Proc.  Glykose  ver- 
setzten Zuckerlösungen  soll  man  sogar  Hefen,  die  sonst  Bohr- 
zucker  nicht  angreifen,  dahin  bringen  können,  dass  sie  Invertin 
abscheiden  und  die  Saccharose  vergähren  (C.  r.  128, 440);  Klöcker 
konnte  jedoch  diese  Angabe  bei  Prüfung  einer  Anzahl  Saccharo- 
iDYceten  nicht  bestätigen  (Ghz.  25,  R.  54),  und  fand,  dass  sich 
das  Verhalten  der  Hefen  in  dieser  Richtung  als  festes  und  zu- 
Terlässiges  Kennzeichen  der  Artbeschaffenheit  erweist.  Auch  nach 
Kalanthar  (a.  a.  0.)  giebt  es  unter  den  allerdings  nicht  völlig 
ausreichend  charakterisirten  Mazunhefen  ganz  bestimmte  Arten, 
die  gar  nicht  invertiren  und  vergähren,  andere,  die  zwar  inver- 
tiren,  aber  nicht  oder  nur  schwach  vergähren,  und  endlich  solche, 
die  beides  mit  Leichtigkeit  vermögen. 

Bei  der  Vergährung  mittelst  eines  S.  ellipsoideus  erhielten 
Glaüdon  und  Murin  (C.  r.  104,  1109)  50,615  Gewichtstheile  Al- 
kohol, 0,051  n- Amylalkohol,  0,002  n-Propylalkohol,  0,0015  Iso- 
butylalkohol,  0,002  Oenanthäther,  0,158  Isobutylenglykol,  2,120 
Glycerin,  0,452  Bemsteinsäure,  0,205  Essigsäure,  und  eine  Spur 
Aldehyd.  Es  ist  jedoch  möglich,  dass  der  n- Amylalkohol,  ebenso 
wie  in  anderen  Fällen  der  n-Butylalkohol,  nur  in  Folge  der  zu- 
fälligen Gegenwart  besonderer  Bacterien  entstanden  ist^  für  deren 
Entwickelung  die  Anwesenheit  von  selbst  10  Proc.  Alkohol  kein 
Hindemiss  bildet  (Claudon  und  Morin,  C.  r.  104,  1187;  Dürin, 
Bl.  Ass.  8,  337). 

Das  invertirende  Enzym  der  Hefe,  das  Invertin,  suchten, 
nach  Berthelot's  Vorgange  (C.  r.  50,  980),  Liebig  (A.  153,  8), 
Hoppe -Seyler  (B.  4,  810),  Gunning  (B.  5,  821),  und  Donath 
(B.  8,  795),  mittelst  Wasser  oder  Glycerin  auszuziehen,  zumeist 
wesentlich  nach  dem  Verfahren  Wittich's  (Pf.  2,  193;  3,  339) 
und  Hüfner's  (J.  pr.  H,  5,  372).  Barth  (B.  11,  474)  gewann 
etwa  0,4  Proc.  davon  durch  Erschöpfen  vorsichtig  getrockneter 
und  dann  zerriebener  Presshefe  mit  Wasser  von  40®  C.,  Fällen  mit 
fünf  bis  sechs  Volumen  Alkohol,  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mit 
Alkohol,  acht-  bis  zehnmaliges  Waschen  mit  absolutem  Alkohol, 
und  Trocknen  im  Vacuum;  nach  Amthor  (Z.  ang.  1892,  319)  ist 
es  aber  vortheilhafter,  die  ziemlich  getrocknete  Hefe  zunächst 
mit  Glaspulver  zu  zerstossen,  und  dann  erst  das  Gemenge  mit 
zwei  Volumen  Wasser  zu  extrahiren.     O'Süllivan  und  Tompson 


Digiti 


zedby  Google 


1292  Rohrzucker;  Invertin  (DarBtellung). 

(N.  62,  95;  Chz.  14,  1123)  empfehlen,  abgepresste  Brauereihefe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  bis  zwei  Monate  aufzubewahren, 
die  dabei  entstehende  schwere,  gelbe,  nicht  faulige  Flüssigkeit 
abzufiltriren,  durch  Zusatz  von  so  viel  starkem  Alkohol,  dass  die 
Lösung  77  Proc.  enthält,  das  Inyertin  zu  fällen,  es  mit  Alkohol 
auszuwaschen,  und  im  Vacuum  zu  trocknen;  von  dem  in  der 
Trockensubstanz  der  Hefe  zu  2  bis  6  Proc.  enthaltenen  Invertine 
gewinnt  man  auf  diese  Weise  bis  90  Proc,  und  zwar  in  ganz 
unverändertem,  wirkungsfähigem  Zustande.  Nach  Issaew  (C.  1901, 
405)  plasmolysirt  man  Hefe  mittelst  Rohrzucker  gemäss  der  Vor- 
schrift Lintner's  (C.  1900,  54),  extrahirt  dann  mit  Wasser,  und 
vergährt'  den  gelösten  Zucker,  wobei  man  ein  besonders  reines 
und  kräftiges  Präparat  erhält  Endlich  verbesserten  Osborke 
(N.  79,  277),  Wroblewski  (C.  99  b,  673),  Kölle  (H.  29,  429), 
und  OsHiMA  (H.  36,  42)  die  BARTH'sche  Vorschrift,  entweder 
durch  Zuhülfenahme  der  Dialyse,  oder  der  fractionirten  Fällung 
der  wässerigen  oder  essigsauren  Lösung  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Kupferacetat,  u.  s.  f. 

Der  Gehalt  der  Hefen  an  Invertin,  das  ursprünglich  wohl 
als  Zymogen  vorhanden  ist  und  einen  Bestandtheil  des  Hefen- 
Protoplasmas  bildet  (O'SüLLiVAN,  Chz.  16,  869;  S.  1892,  593),  ist 
ein  ziemlich  wechselnder,  und  wird  z.  B.  nach  Issaew  (a.  a.  0.) 
in  Unterhefen  fast  stets  höher  befunden  als  in  Oberhefen;  durch 
Züchtung  der  Hefe  in  reichlich  Kalium-  und  Stickstoff -haltigen 
Lösungen  wird  er  erheblich  gesteigert  (Effront,  Chz.  24,  664; 
KoRFF,  C.  98  b,  548),  ebenso  durch  Lagern  der  Hefe  bei  kühler 
Temperatur  (Lange,  Chz.  26,  197).  In  Hefe,  die  bei  25»  luft- 
trocken gemacht  wurde,  ist  nach  Bokorny  (Chz.  26,  701),  in 
bei  30  bis  35»  vor-  und  bei  100<J  in  sechs  Stunden  fertig-getrock- 
neter  nach  Bau  (Chz.  19,  1874),  in  nach  dem  Vortrocknen  eine 
Stunde  auf  145«  erhitzter  nach  Büchner  (B.  30,  1110),  noch 
grösstentheils  unverändertes  Invertin  enthalten;  das  Nämliche  gilt 
für  die  mittelst  Alkohol-Aether  oder  Aceton  bereitete  sog.  Dauer- 
hefe (Albert,  C.  1901b,  1209).  Nach  Bokorny  (a.  a.  0.)  bleibt 
das  Invertin  auch  erhalten  und  völlig  wirksam,  wenn  man  Hefe 
drei  Tage  in  viel  absolutem,  oder  20  Tage  in  50-  bis  75procen- 
tigem  Alkohol  aufbewahrt,  oder  zwei  Tage  lang  Lösungen  mit 
0,25  mit  0,50  Proc.  Oxalsäure,  0,1  bis  0,5  Proc.  Fluorwasserstoff, 
2  Proc.  Essigsäure,  2  Proc.  Milchsäure,  und  5  Proc.  Formaldehyd 
auf  sie  einwirken  lässt,  vorausgesetzt,  dass  dies  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geschieht;  bei  45 o  wird  hingegen  alles  Invertin  un- 
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wirksam.  Man  kann  also  durch  die  genannten  Mittel,  wie  auch 
durch  andere  (Chloroform,  Blausäure,  Arsenite,  Phenole,  minera- 
lische Säuren,  Alkalien,  .  .  .)  das  Leben  der  Hefe  sowie  der  Hefen- 
zellen gänzlich  abtödten,  ohne  gleichzeitig  das  Invertin  (und 
auch  andere  Hefenenzyme)  zu  vernichten  (Bokorny,  Chz.  25,  365); 
sehr  geringe  Zusätze  von  Phenol,  Arseniten,  Aetzkalk,  u.  s.  f., 
steigern  sogar  die  ^hätigkeit  des  Invertins  und  der  übrigen 
Hefenenzyme,  während  sie  gleichzeitig  Leben  und  Entwicke* 
lung  der  Hefenzellen  in  hohem  Maasse  schädigen  (Knoesel,  G. 
1902,  944). 

In  reiner  Form  ist  das  Invertin  bisher  ebenso  wenig  dar- 
gestellt wie  irgend  ein  anderes  Enzym,  und  auch  die  nach  den 
besten  der  oben  angeführten  Methoden  gewonnenen  Präparate 
enthalten  einerseits  noch  viele  Aschenbestandtheile,  andererseits 
Kohlenhydrate,  vermuthlich  Mannane,  Pentosane,  u.  dergl.  (Wro- 
BLEWSKi,  B.  31,  1134  und  J.  p.  II,  64,  1;  Salkowski,  H.  31,  304; 
OsBORNE,  a.  a.O.);  die  „Invertane",  Stoffe  ohne  Inversionsvermögen, 
die  nach  O'Süllivan  und  Tompson  (a.  a.  0.)  mit  Leichtigkeit 
bei  gewissen  Zersetzungen  des  Invertins  abgespalten  werden  sollen, 
dürften  gleichfalls  als  Kohlenhydrate  anzusehen  sein.  Einige 
Forscher  halten  die  Gruppen  zuckerhaltigen  Charakters,  ebenso 
wie  die  Aschenbestandtheile,  für  blosse  Verunreinigungen,  Andere 
glauben,  sie  seien  für  die  Constitution  des  Invertins  wesentlich, 
und  führen  als  Stütze  dieser  Ansicht  die  Beobachtung  an,  dass 
nach  Bokorny  (Chz.  24,  1138)  und  Oshima  (a.  a.  0.)  nicht  selten 
gerade  die  auf  das  Gründlichste  gereinigten  Präparate  die  ge- 
ringste Wirksamkeit  besitzen  (was  aber  freilich  auch  eine  Folge 
von  Schädigungen  durch  die  Beinigungs- Operationen  sein  kann). 
Da  nun  die  Reinheit  und  Einheitlichkeit  des  Invertins  bisher  in 
allen  Fällen  dahinsteht,  so  kommt  auch  den  Analysen  dieses 
Enzyms  nur  wenig  Werth  zu.  Barth  fand  für  die  aschenfreie 
Substanz  reinen,  noch  22  Proc.  Asche  enthaltenden  Productes 
43,90  Proc.  C,  8,40  Proc.  H,  6,00  Proc.  N,  0,63. Proc.  S,  und 
41,47  Proc.  0,  OSBORNE  44,54  Proc.  C,  6,52  Proc.  H,  und 
6,1  Proc.  N;  O'Süllivan  und  Tompson  geben  einen  Stickstoff- 
gehalt von  nur  3,69  Proc.  an,  und  Fermi  bezweifelt  sogar,  ob 
dieser  ein  dem  Körper  wesentlicher  sei  (Chz.  20,  R.  251).  Von 
den  Aschenbestandtheilen  soll  nach  Moraczewski  das  Calcium 
für  das  Invertin  charakteristisch,  und  für  das  Zustandekommen 
seiner  Wirkung  unentbehrlich  sein  (Chz.  22,  935). 

Das  reinste  Invertin  bildet  ein  schneeweisses,  kömiges,  leicht 
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zerreibliches,  keinerlei  Organisation  andeutendes  Pulver,  das  mit 
Wasser  leicht  eine  etwas  gelbliche,  schäumende  Lösung  von  neu- 
traler Reaction  liefert;  optische  Activität,  die  O'Süllivan  und 
ToMPSON  beobachteten  (aj)  =  -j-  80»),  ist  nach  Bächamp  (BL  III, 
9,  511)  bestimmt  nicht  vorhanden,  und  war  vielleicht  durch  bei- 
gemengte Kohlenhydrate  bedingt.  Durch  Kochen  wird  die  Lösung 
nicht  coagulirt,  verliert  aber  ihre  Wirksamkeit,  wie  schon  Liebig 
an  Hefenwasser  beobachtete  (A.  153,  7);  im  Sonnenlichte  stehend 
wird  sie  nach  Düclaüx,  in  Folge  Oxydation  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  allmählich  zersetzt  und  unwirksam,  das  Licht  als  solches 
bedingt  aber  keine  Schädigung  (Emmerling,  B.  34,  3810).  Durch 
Pergamentpapier  diffundirt  Hefeninvertin  nach  Wroblewski  etwas 
(J.  pr.  II,  64,  1),  nach  O'Süllivan  gar  nicht  (B.  26,  R  64),  durch 
poröse  Platten  nur  schvderig  und  anscheinend  unter  theilweiser 
Zersetzung;  Berthelot  und  Onimüs  (C.  r,  119,  479)  wollen  auch 
dialysirendes  Livertin  beobachtet  haben,  Tolomei  glaubt  jedoch, 
dass  die  betreffenden  Deutungen  irrthümliche  sind  (C.  95,  158). 
O'Süllivan  hatte  behauptet,  dass  auch  die  lebende  Hefenzelle 
für  Invertin  impermeabel  sei;  dies  ist  aber  nach  Berthelot  und 
Onimüs  (a,  a.  0.),  Bokorny  (Chz.  26,  701),  und  Wroblewski 
(a.  a.  0.)  entschieden  irrig,  wie  denn  z.  B.  nach  letzterem  Borscher 
das  i'iltrat  von  einer  gährenden  Zuckerlösung  zwar  keine  weitere 
Gährung,  wohl  aber  weitere  Inversion  erregt,  also  jedenfalls  dia- 
lysiites  Invertin  enthält;  auch  die  plasmolytischen  Versuche  von 
IssAEW  bestätigen  die  Möglichkeit  dieser  Dialyse,  und  nach 
Knoesel  (C.  1902,  1065)  hängt  diese  allein  von  den  Verhält- 
nissen des  osmotischen  Druckes  ab,  so  dass  z.  B.  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Phenol  und  Rohrzucker  Invertin  sowohl 
aus  der  lebenden  wie  aus  der  todten  Hefenzelle  auszutreten 
vermag. 

Getrocknetes  Invertin  ist  nach  Mayer  (Z.  31,  853)  und  Bo- 
korny (Chz.  25,  502)  bei  100»,  nach  Salkowski  bei  145,  ja  selbst 
1600  fast  unveränderlich,  widersteht  auch  rascherem  Austrocknen 
bei  100  bis  105°,  sowie  (nach  dem  Trocknen)  5^4  Stunden  langem 
Erhitzen  auf  105<»  (Bau,  Wochenschr.  f.  Brauerei,  1903,  Nr.  47). 
45  Minuten  bei  —  19P  erhalten,  bleibt  es  ebenfalls  völlig  wirksam 
(Pozerski,  C.  r.  Biol.  52,  714);  über  das  Verhalten  in  Lösung 
8.  unten.  Pepsin,  Trypsin,  proteolytische  Enzyme,  und  Diastase 
greifen  das  Invertin  theils  nur  sehr  langsam,  theils  gar  nicht 
an  (Wroblewski,  C.  1902,  272);  durch  Ammoniumsulfat,  Sublimat, 
Ferrocyankalium  und  Essigsäure,  Essigsäure,  verschiedene  Metall- 
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salze,  11.  8.  f.,  kann  es  weder  gefällt  noch  ausgesalzen  werden 
(OsBORNE,  a.  a.  0.;  Wroblewski,  J.  pr.  II,  64,  1),  wohl  aber 
nach  LiNDET  (BL  Ass.  20,  1225)  durch  Quecksilbersulfat.  Mit 
Bleiessig  entsteht  eine  weisse,  in  Essigsäure  unlösliche,  in  Salz- 
säure lösliche  Fällung,  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine  charak- 
teristische Kupferverbindung;  Millon's  Reagens  wird  rosa  ge- 
färbt, desgleichen  tritt  die  Biuret-Reaction  ein  (Wroblewski,  B. 
31, 1134).  Den  Behauptungen  Hildebrandt's,  Roüssy's,  Kionka's, 
und  Anderer  entgegen,  ist  das  Invertin,  wie  auch  andere  ähn- 
liche Enzyme,  in  reinem  Zustande  völlig  ungiftig  -  (Fermi  und 
Pernossi,  Chz.  18,  R.  62;  Chz.  21,  R.  258). 

Die  specifische  Wirkung  des  Invertins,  Hydrolyse  des 
Rohrzuckers,  tritt  unter  günstigen  Umständen  (s.  unten)  sehr  rasch 
und  energisch  zu  Tage,  und  zwar  erfolgt  sie  nach  Mater  (Z.  31, 
853;  ö.  10,  888)  annähernd  proportional  der  Concentration  der 
Zuckerlösung,  der  Zeit  und  der  Menge  des  Enzymes,  bei  gegebener 
Zuckermenge  aber  desto  intensiver,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  und 
je  mehr  Invertin  zugesetzt  wird.  Bokorny  (Chz.  26,  71)  vermochte 
z.  B.  in  5-  bis  20procentigen  Zuckerlösungen  binnen  15  Minuten 
67  bis  82  Proc.  der  Saccharose  zu  invertiren,  Wroblewski  (B. 
31,  1134)  sogar  mit  einem  einzigen  Tropfen  seiner  Invertinlösung 
binnen  drei  Minuten  3  g  Saccharose.  Für  die  Gesammtleistung 
des  Invertins  lassen  sich  bestimmte  quantitative  Grenzen  nicht 
angeben;  O'Süllivan  und  Tompson  fanden  ein  Präparat,  das 
100000  Theile  Zucker  invertirt  hatte,  noch  ebenso  wirksam  wie 
anfangs,  und  seiner  Menge  nach  unverändert,  auch  gelingt  es 
nach  Omeis  (C.  89  b,  587),  selbst  concentrirte  Zuckerlösungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  nur  0,001  Proc.  Invertin  voll- 
ständig zu  invertiren.  In  der  Regel  aber  bleibt  die  Reaction  auch 
unter  den  günstigsten  Verhältnissen  unvollendet,  und  geräth,  so- 
bald ein  gewisses  Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Invertzucker 
erreicht  ist,  ins  Stocken;  nach  den  sehr  unbestimmten  Aus- 
führungen Effront's  soll  dies  der  Art  der  Hydrolyse  und  der 
Entstehung  von  Uebergangsproducten  zuzuschreiben  sein,  die  der 
weiteren  Umwandlung  in  wechselndem  Maasse  widerstreben.  (?) ; 
nach  Tammann  wird  der  Fortgang  der  Reaction  jedenfalls  nicht 
durch  den  entstehenden  Invertzucker  verhindert,  sondern  entweder 
dadurch,  dass  das  Enzym  allnftählich  in  unwirksame  Componenten 
zerfällt,  oder  dadurch,  dass  seine  Spaltungsproducte  es  „lähmen" 
und  in  eine  unwirksame  Modification  überführen,  die  aber  wieder 
activ  werden  kann,  wenn  man  jene  Producte  entfernt,   oder  die 
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Lösung  Stark  yerdünnt  (H.  16,  271;  B.  25,  R  686;  Z.  Ph.  3,  25 
und  18,  426). 

Entgegen  0*Süllivan,  Tompson,  sowie  Tammann  (Z.  Ph.  18, 
426)  verläuft  die  Inversion  durch  Invertin  nicht,  oder  doch  nur 
bei  sehr  grosser  Verdünnung  (etwa  1  Proc.),  gemäss  den  Gesetzen 
einer  lieaction  erster  Ordnung;  bekanntlich  treffen  deren  Regeln, 
wie  auch  die  genauen  Proportionalitäten  zwischen  Reactions- 
Uesch windigkeit,  Menge  des  Enzymes,  und  Concentration  des  Sub- 
strates, für  die  Thätigkeiten  der  Enzyme  überhaupt  nur  selten 
zu,  so  z.  ß.  bei  der  Hämase  des  Blutes  in  sehr  stark  verdünnter,  V  4^0- 
molecularer  Lösung  (Senter,  Z.  Ph.  44,  286).  Nach  Düclaux, 
Henri  (C.  r.  133,  891;  Z.  Ph.  39,  194),  und  Brown  (Pr.  S.  18,  41) 
werden,  bei  der  Einwirkung  von  Invertin  auf  Lösungen  verschie- 
dener Concentration,  in  gleichen  Zeiten  nicht  proportionale,  also 
relativ  gleiche,  sondern  absolut  gleiche  Mengen  Saccharose  um- 
gesetzt. Bedeutet  a  die  anfängliche  Concentration,  und  x  die  zur 
Zeit  t  invertirte  Zuckermenge,  so  schreitet  die  Inversion  mit  einer 
grösseren  Geschwindigkeit  fort  als  jener ,  die  der  Formel  C  = 

hg  7iat  entspricht;  Henri's  bei  25^  angestellte  Versuche 

ergaben  als  Annäherungsformel,  die  aber  vorerst  theoretisch  nicht 

d  X  /         oß\  1 

zu  begründen  ist,  ^  =  /r,  f  1  -|-     \  {a  —  ;r),  oder  2  fci  =  -  log  md 

(JL     \     X 

-,  in  der  dx  die  im  Intervall  dt  invertirte  Zuckermenge  an- 

giebt;  Aj  variiii;  aus  Gründen,  die  vielleicht  mit  dem  osmotischen 
Drucke  zusammenhängen,  mit  a,  und  ist  desto  grösser,  je  kleiner 
a  gewählt  wird;  auch  2A-i  X«  ist  nicht,  wie  Düclaux  voraus- 
setzte, allgemein  constant,  sondern  bleibt  dies  annähernd  nur  für 
Lösungen  mittlerer  Concentration  (0,15- bis  0,50-normal),  während 
es  unterhalb  dieser  Grenze  mit  steigendem  a  wächst,  oberhalb 
mit  steigendem  a  abnimmt  Setzt  man  zu  Lösungen  von  Zucker 
nebst  Invertzucker  weiteren  Invertzucker,  oder  zu  theilweise  inver- 
tirten  Lösungen  weiteren  Rohrzucker,  so  ergeben  bei  25»  ange- 
stell,te  Versuche,  dass  (innerhalb  24  Stunden)  die  vom  Invertin 
schon  geleistete  Arbeit  die  Dauer  der  Wirksamkeit  in  keiner  Weise 
beeinflusst,  und  dass  die  Geschwindigkeit  der  Inversion  in  jedem 
Augenblicke  allein  von  der  Menge  ^vorhandenen  Rohr-  und  Invert- 
zuckers abhängt.  Bei  der  Inversion  dutch  Säuren  übt  bekanntlich 
der  Invertzucker  keinen  Einfluss  aus,  auch  geht  die  Reaction 
vollständig  zu  Ende  (Düclaux,  Z.  Ph.  31,  290). 
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Die  Reactions-Geschwindigkeit  ist  in  hohem  Maasse  mit  der 
Temperatur  veränderlich,  weshalb  für  sie,  wie  für  die  Einwirkung 
des  Invertins  überhaupt,  stets  ein  Temperatur-Optimum  vorhanden 
ist,  das  aber  auch  noch  von  anderen  Umständen  mitbestimmt 
wird  (Tammakn,  Z.  Ph.  18,  426);  die  einschlägigen  Arbeiten  gehen 
jedoch  weit  aus  einander,  da  sich,  wie  schon  Kjeldahl  fand,  In- 
vertine  verschiedener  Herkunft  (Unterhefe,  Oberhefe,  Presshefe 
u.  s.  f.)  auch  sehr  verschieden  verhalten,  so  dass  z.  B.  Invertin  aus 
Oberhefe  gegen  solches  aus  Unterhefe  Differenzen  bis  25®  nach 
oben  zeigen  kann.  Es  fanden  z.  6.  das  Optimum  für  verschiedene 
Invertin -Präparate  Mayer  bei  31  bis  48®,  Omeis  bei  30  bis  40^ 
Kjeldahl,  Bau,  sowie  Tammank  bei  52  bis  53®;  nach  Mayer  wird 
in  der  Regel  die  Wirksamkeit  des  Invertins,  das  getrocknet  noch  bei 
100®,  ja  145®  fast  unverändert  bleibt,  beim  längeren  Erwärmen  der 
Lösung  auf  40®  bereits  geschwächt,  bei  50®  allmählich,  und  bei  51 
bis  55®  rasch  völlig  aufgehoben,  während  manche  Invertine,  z.  B. 
die  vieler  Biere,  noch  bei  57,5®  kaum  eine  Schwächung  zeigen 
(Bau,  Chz.  26,  R.  52),  und  die  eigentliche  Tödtungstemperatur 
erst  bei  65  bis  70®,  zuweilen  erst  bei  75®  liegt.  Innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  wird  letztere  desto  spater  erreicht,  je  höher  die 
Concentration  der  Zuckerlösung  ist;  so  z.  B.  wird  eine  Lösung 
von  20  bis  40  Proc.  nach  Kjeldahl,  sowie  nach  O'Süllivan  und 
ToMPSON,  noch  bei  52  bis  53®  rasch  invertirt,  und  erst  bei  65® 
tritt  Schwächung,  bei  70®  Zerstörung  des  Invertins  ein,  während 
bei  verdünnteren  Lösungen  schon  erheblich  tiefere  Temperaturen 
uachtheilig  bezw.  tödtlich  wirken.  Bei  Zusatz  von  50  Proc.  Glycerin 
liegt  die  Tödtungstemperatur  um  etwa  10®  höher,  bei  Zugabe  von 
so  viel  Alkohol,  dass  eben  noch  keine  Fällung  eintritt,  um  etwa 
10®  tiefer  als  in  rein  wässeriger  Lösung  (Mayer,  a.  a.  0.);  in 
letzterer,  also  in  unthätigem  Zustande,  ist  das  Invertin  am  wenigsten 
widerstandsfähig,  und  wird  häufig  schon  bei  weit  (bis  25®)  niedri- 
geren Temperaturen  getödtet,  als  in  Gegenwart  von  Zucker- 
lösungen (Mayer;  0*Süllivan  und  Tompson).  Niedrige  Tempera- 
turen verlangsamen  die  Wirkung  des  Invertins,  nach  Dubrunfaut 
kann  aber  innerhalb  längerer  Zeit  auch  bei  0®  noch  vollständige 
Inversion  stattfinden. 

Das  Invertin  der  Presshefe,  aber  auch  das  mancher  anderer 
Hefen,  fand  BoKORNY  unterhalb  35  bis  40®  relativ  wenig  empfind- 
lich. Während  z.  B.  Hefen-Zymase  beim  Verweilen  in  Zuckerlösung 
von  74  Proc.  alsbald  zerstört  wird,  bleibt  Invertin  mehrere  Wochen 
lang  unbeschädigt,  und  vermag,  in  verdünn tere  Lösung  gebracht, 

T.  Lippmftnn,  Chemie  der  Zuokerarien.  32 
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Saccharose  aufs  Neue  zu  invertiren;  die  Inversion  in  so  conceu- 
trirten  Lösungen  stockt  nämlich  alsbald  (vermuthlich  weil  das 
nöthige  Wasser  zu  fest  gebunden  gehalten  wird),  und  es  Tergähren 
daher  auch  schon  Rohrzuckerlösungen  von  49  Proc.  kaum,  solche 
von  59  Proc.  binnen  36  Stunden  gar  nicht,  während  Glykose- 
lösungen  gleicher  Concentration  noch  gut,  und  erst  solche  von 
74  Proc.  nicht  mehr  vergohren  werden  (Chz.  27,  1106). 

Durch  Licht  wird  die  Wirksamkeit  des  Invertins  nicht  beein- 
flusst  (Emmerling,  B.  34,  3810).  Fluorescirende  Substanzen,  wie 
Eosin,  Magdalaroth,  Chinolinroth  u.  dgl.  bewirken  hingegen  im 
Liclite  erhebliche  Verlangsamung ,  so  dass  z.  B.  noch  bei  einem 
Zusätze  von  1:1000000  binnen  22  Stunden  um  5  Proc.  Invert- 
zucker weniger  gebildet  wird  als  in  der  reinen  Lösung  für  sich; 
vermuthlich  erfolgt  eine  Schwächung  oder  Zerstörung  des  Enzymes. 
Stoffe,  die  zwar,  so  wie  die  obigen,  wesentlich  im  grünen  und 
hellblauen  Theile  des  Spectrums  Absorption  zeigen,  aber  keine 
Fluorescenz  verursachen,  veranlassen  auch  keine  Verlangsamung 
(Taffeiner,  B.  36,  3035). 

Zusätze  fremder  Substanzen  beeinflussen  das  Invertin  in 
sehr  verschiedener,  offenbar  auch  je  nach  der  Herkunft  des  Enzymes 
wechselnder  Weise  (Nasse,  Pf.  11,  138;  Dumas,  C.  r.  75,  295; 
Schierbeck,  C.  93,  745;  Loew,  Chz.  24,  1137),  und  die  oft  recht, 
weit  aus  einander  gehenden  Angaben  einzelner  Forscher  dürften 
hierin  ihre  Erklärung  finden.  Säuren  wirken  fördernd,  wenn  sie 
in  relativ  kleinen  Mengen  vorhanden  sind,  z.  B.  Essigsäure  bis 
1  Proc,  Milchsäure  bis  0,5  Proc,  Bemsteinsäure  bis  0,2  Proc, 
Weinsäure  bis  1  Proc,  Oxalsäure  bis  0,007  Proc,  Schwefelsäure 
bis  0,005  Proc  (Kjeldahl;  O'Sullivan  und  Tompsom,  a.  a.  0.; 
Fernbach,  C.  90,  430);  Essigsäure  wird  auch  in  grösserer  Menge 
noch  vertragen  (Wroblewski,  C.  99b,  673;  BoKORNY,  Chz.  25, 
365),  die  übrigen  Säuren,  besonders  Salzsäure  und  Schwefelsäure, 
erweisen  sich  aber  als  sehr  schädlich,  machen  jedoch,  0,3-  bezw. 
0,5procentig,  bei  eintägiger  Berührung  noch  nicht  ganz  unwirk- 
sam (Bokorny).  Kohlensäure  wirkt  auf  verschiedene  Invertine 
nur  in  geringem  Maasse  fördernd  oder  schädigend  (Ortloff,  Chz. 
25,  R.  5),  Borsäure  ist  nach  Mayer  (a.  a.  0.),  Schwefelwasserstoff 
nach  Fermi  und  Pernossi  (Chz.  18,  R.  62)  ohne  Einfluss,  Kohlen- 
oxyd zeigt  sich  als  nachtheilig  (Nasse,  Pf.  1.5,  471).  Sehr  schäd- 
lich sind  Alkalien  und  alle  alkalisch  reagirenden  Salze,  z.  B. 
schon  Borax  (O'Süllivan  undToMPSON;  Fernbach,  a.a.O.;  Ver- 
BiKSE,   Bl.  Ass.  19,  685);   nach  Düclaüx  setzt  bereits  0,01  Proc. 
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Natron  die  Wirkung  um  90  Proc.  herab,  während  Wroblewski 
bei  0,1  Proc.  zwar  auch  beträchtliche,  aber  nicht  so  weit  gehende 
Schädigung  wahrnahm,  und  nach  Bokorny  viertägige  Berührung 
mit  0,5procentigem  Natron  noch  keine  Zerstörung  bedingt  Kalk- 
hydrat  hemmt  in  hohem  Grade  die  Wirkung  des  Invertins,  ohne 
aber  dieses  zu  zerstören  (Boürqüelot,  Bioch.  1,  274).  Chlor- 
natnum  und  Fluomatrium  sind  ohne  Einfluss  (Hüber  und  Arthüs, 
C.  r.  115,  839),  Chlorkalium  bis  0,4  Proc,  und  Chlorammonium 
auch  in  grösseren  Mengen  erweisen  sich  als  günstig  (Nasse,  Pf. 
14,  475;  C.  92  b,  253),  ebenso  nach  DüCLAUX  Chlorcalcium,  nicht 
aber  Chlorbaryum;  Quecksilberchlorid  wirkt  nach  Duclaüx  (Z.  Ph. 
31,  327)  bei  0,02  Proc,  nach  Boürqüelot  bei  0,05  Proc.  schon 
stark  verzögernd,  und  bei  0,5  Proc  nach  Bokorny  hindernd. 
Silbemitrat  fanden  BoKORNY  (Chz.  24, 1113)  sowie  Boürqüelot  bei 
0,05  Proc  verzögernd,  bei  0,1  Proc  hindernd,  und  bei  0,5  Proc 
binnen  24  Stunden  vernichtend. 

Alkohol  veranlasst  eine  erhebliche  Verlangsamung  der  In- 
version, die  nach  Mayer,  sowie  O'Süllivan  und  Tompson  bei 
5  Proc  Zusatz  schon  fast  50  Proc  des  Gesammtbetrages  erreicht; 
nach  LiNDET  (Bl.  Ass.  20,  1224)  ist  aber  Invertin  in  einer  70  Proc 
Alkohol  enthaltenden  Lösung  noch  wirksam,  und  nach  Bokorny 
(Chz.  25,  365)  wird  selbst  achttägige  Berührung  mit  absolutem 
Alkohol  noch  vertragen.  Aether,  Chloroform,  und  Schwefelwasser- 
stoff üben  nach  Mayer,  Chloral,  ätherische  Oele,  Terpene,  Benzol, 
und  Thymol  nach  Boüchardat  (A,  eh.  III,  14,  61),  Müntz  (C.  r. 
80,  1250)  und  Detmer  (H.  7,  1)  keine  Wirkung  aus;  Bokorny 
(a.  a.  0.)  sah  aber  bei  eintägiger  Berührung  mit  0,1  Proc.  Thymol 
und  0,001  Proc  Terpentinöl  die  Wirksamkeit  schon  leiden.  Sehr 
schädlich  fand  Fischer  Phenol  (B.  27,  2985),  das  wieder  nach 
BoKOKKY  selbst  in  einprocentiger  Lösung  24  Stunden  ohne 
Schaden  einwirken  kann.  Formaldehyd  bringt  nach  Bokorny 
(a.  a.  0.)  noch  in  fünfprocentiger  Lösung  binnen  24  Stunden 
keine  Veränderung  hervor.  Von  den  organischen  Säuren  wurden 
einige  bereits  erwähnt;  unschädlich  ist  nach  Mayer  Blausäure, 
sehr  schädlich  nach  Griffiths  (N.  53,  28)  Salicylsäure. 

Verlangsamt  wird  die  Wirksamkeit  des  Invertins  auch  durch 
Zusatz  von  Invertzucker  (Henri,  C.  r.  133,  891;  Z.  Ph.  39,  194), 
was  mit  der  Theorie  von  der  „sauren  Natur"  des  letzteren  nicht 
leicht  vereinbar  ist 

Gewisse  Farbstoffe,  wie  Fuchsin,  Safranin  und  Congoroth, 
beeinträchtigen    schon    bei   einem  Zusätze  im   Verhältnisse   von 
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1:1000  die  Functionen  des  Invertins  ganz  erheblich;  vennuthlich 
bilden  sie  mit  ihm  unbeständige  Verbindungen,  die  schon  durch 
Beigabe  weiterer  Zuckerlösung  wieder  zerlegt  werden  (Mkresh- 
KOWSKY,  Chz.  27,  R.  271). 

Merkwürdige  Compensationen  einzelner  Substanzen  beobach- 
tete Nasse  (Pf.  14,  475;  C.  92  b,  253):  es  erwiesen  sich  z.  B. 
Ghlorkalium  sowie  Chinin  hemmend,  Salmiak  sowie  Curare  fördernd, 
in  Gemengen  von  Chlorkalium  mit  Salmiak,  oder  Yon  Chinin  mit 
Curare  hoben  sich  aber  diese  Wirkungen  wieder  auf. 

Innerhalb  der  Zelle  erweist  sich  das  Invertin  im  Allge- 
meinen weit  widerstandsfähiger  als  in  Substanz;  ganz  besonders  gilt 
das  auch  in  diesem  Falle  für  das  Invertin  der  Presshefe,  das  z.  B. 
nach  BoKORNy  (Chz.  25,  502)  eintägige  Berührung  mit  Lösungen 
von  0,5  Proc.  Schwefelsäure,  0,5  Proc.  Natron,  0,1  Proc.  Sublimat, 
0,02  Proc.  Silbemitrat,  sowie  mit  Chloroform-  oder  Terpentin- 
Wasser  verträgt,  und  binnen  24  Stunden  durch  Lösungen  von 
1  Proc.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nur  stark  geschädigt,  aber 
erst  durch  solche  von  5  Proc.  Oxalsäure,  1  Proc.  Natron,  0,5  Proc. 
Sublimat,  und  0,1  Proc.  Silbernitrat  unwirksam  gemacht  wii'd. 
Ebenso  verträgt  Unterhefe,  Sacch.  cerev.  Frohberg,  wenn  man 
3  g  mit  100  ccm  Lösung  29  Stunden  bei  12  bis  17^  in  Berührung 
bringt,  die  Einwirkung  zahlreicher  Säuren  bei  c  =  1  und  darüber 
ohne  Schädigung  ihres  Invertins,  und  erst  für  Sublimat  bei  r=  0,1, 
und  für  Silbemitrat  bezw.  Natron  bei  c  =  0,1  bezw.  0,5 ,  tritt 
Schwächung  und  Vernichtung  ein  (Bau,  Woch.  f.  Brauerei,  1903, 
Nr.  47). 

Auch  O'SULLIVAN  fand  (N.  66,  289;  B.  26,  R.  614;  C.  93, 
540;  Chz.  23,  R  237),  dass  reines  Invertin  der  Hefe  an  Wider- 
standsfähigkeit weit  nachsteht,  da  letztere  z.  B.  eine  ihre  Thätig- 
keit  völlig  lähmende  Menge  Alkali  zu  neutralisiren ,  und  dann 
wieder  weiter  zu  wirken  vermag.  Verwendet  man  zur  Hydrolyse 
des  Zuckers  statt  Invertin  Hefe  (die  man  jedoch  bei  länger  an- 
dauernden Versuchen  suspendirt,  also  in  Bewegung  erhalten  muss, 
um  vergleichbare  Resultate  zu  erzielen),  so  ergiebt  sich,  dass  in 
beiden  FäUen  die  Hydrolyse  gleich  glatt  von  statten  geht,  dass 
aber  Inversion  und  Gähmng,  —  obwohl  beide,  wie  auch  Hiepe 
(C.  95b,  935)  und  Wroblewski  (J.  pr.  II,  64,  1)  bestätigten,  im 
Inneren  der  Hefezellen  erfolgen  — ,  nur  im  Grossen  und  Ganzen 
parallel  verlaufen,  im  Einzelnen  aber  keineswegs  gleichmässig 
fortschreiten.  Nach  O'Süllivan  werden  z.  B.  bei  Anwendung  von 
0,4  bis  8  Proc.  Hefe  vom  Zuckergewichte   auf   100  Theile  in  ver- 
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tirten  Zucker  anfangs  nur  0  bis  3,7  Theile  yergohren;  nach 
HiBPE  brauchen,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  zur  völligen 
Inversion  bezw.  Vergährung  einer  gegebenen  Zuckermenge,  Sacchar. 
ellipsoideus  I  zwei  bezw.  neun  Tage,  Hefe  Saaz  Nr.  304  aber  einen 
bezw.  zehn  Tage,  und  zehnprocentige  Zuckerlösung  wird  von 
Sacchar.  cerev.  Chester  bezw.  Sacch.  cerev.  Nr.  84  binnen  fünf 
Minuten  zu  1,95  und  58,85  Proc,  und  völlig  binnen  sieben  bezw. 
1,5  Tagen  invertirt;  ebenso  invertirt  nach  Sykäe  (C.  99,  851) 
Sacchar.  pastor.  III  den  Zucker  sehr  viel  langsamer  als  Hefe 
Frohberg,  vergährt  ihn  aber  viel  rascher. 

lieber  die  Natur  des  Invertins  und  das  Wesen  seiner 
Wirkung  ist,  ebenso  wie  hinsichtlich  anderer  Enzyme,  noch 
wenig  Zuverlässiges  bekannt.  Naegeli,  sowie  LoEW  (Pf.  27,  203; 
J.  pr.  n,  37,  101)  und  Medwedew  (Pf.  65,  249)  bezeichneten  das 
Invertin  als  „Protoplasmasplitter^  und  schrieben  ihm  einen  Rest- 
gehalt jener  Kräfte  zu,  die  im  Protoplasma  selbst  wirksam  sein 
sollen.  Sie  betrachteten  es  als  eine  Art  Eiweisskörper  vom  an- 
nähernden Charakter  des  Peptones,  und  dieser  Ansicht  schlössen 
sich  im  Ganzen  auch  Wroblewski  (a.  a.  0.)  und  Bokorny  an  (Chz. 
24,  1138;  25,  224),  nachdem  Bourquelot,  Bougarel,  Osborne 
(N.  79,  277),  KöLLE  (H.  29,  429),  Salkowski  (H.  31,  304)  u.  A.  be* 
wiesen  hatten,  dass  ein  eigentlicher  Eiweisskörper,  ein  echtes  Proteid, 
Nucleoproteid,  Nuclem  oder  Pepton,  eine  wahre  Proteose,  u.  s.  f. 
keinesfalls  in  ihm  vorliege.  Von  der  Wirkung  des  Invertins,  wie 
auch  anderer  Enzyme,  nahm  Loevt  an,  sie  beruhe  auf  dem  Vor- 
handensein labiler,  in  heftigen  Schvringungen  begriffener  Aldehyd- 
und  Amido- Gruppen  (Chz.  24,  R  13),  deren  relative  Stellungen 
mannigfaltige  Bewegungszustände  erzeugen,  die  auf  einzelne  oder 
auch  verschiedene  Substrate  bald  einzuwirken  fähig  sind,  bald 
nicht;  hiemach  soll  es  erklärlich  sein,  dass  z.  B.  gerade  Inveiün 
Rohrzucker  zu  hydrolysiren  vermag,  nicht  aber  Diastase  (Bour- 
quelot, J.  pr.  V,  11,  367),  Pankreatin  (Loew,  Pf.  27,  203),  Mais- 
Amylase  (van  Laer,  B1.  B.  7,  138),  Emulsin  (Fischer,  B.  27, 
2985),  Leber-Enzym  (Nasse,  C.  90b,  254),  das  Enzym  aus  ara- 
bischem Gummi  (B^champ,  Chz.  17,  134)  u.  s.  f.,  während  diese 
Enzyme  vrieder  andere  Kohlenhydrate  zerlegen,  denen  gegenüber 
das  Invertin  ohne  Wirkung  bleibt.  Aehnliche  Gedanken  wie  LoEW 
sprachen  auch  Mayer,  Ritsert  (C.  91,  693),  Jager  (C.  90b,  247), 
und  Bokorny  (Chz.  25,  224)  aus;  Sebelien  (Chz.  18,  553)  und 
Arthüs  (C.  96b,  438)  glaubten  sogar,  die  Enzyme  nicht  als 
materielle  Substanzen,  sondern  als  blosse  Energieformen,  die  ge- 
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wissen  Molecülen  anhaften,  bezeichnen  zu  sollen,  und  meinten 
hiermit  etwas  Verständliches  gesagt  zu  haben.  Ipatiew  (B.  36, 
1996)  erklärte  sie  für  Transformatoren  verschiedener  Energie- 
formen in  chemische  Energie,  und  Solvay  (Z.  Ph.  42,  377)  setzte 
die  Enzymwirkungen  in  Parallele  mit  Kurzschlüssen  elektrischer 
Art  Nach  [einem  zuerst  wohl  von  Wurtz  (C.  r.  93,  1104)  ge- 
äusserten, später  von  Nencki  (B.  19,  R  105),  Wegscheider  (M. 
21,  704),  Hanriot  (C.  r.  132,  212),  Brown  (Pr.  S.  18,  41),  Brown 
und  Glendinning  (S.  81,  388),  Henri  (C.  r.  135,  116),  und  Anderen 
wieder  aufgenommenen  Gedanken,  sollen  die  Enzyme  ihre  Wirkung 
dadurch  ausüben,  dass  sie  mit  den  Substraten  vorübergehend  zu 
Ester-artigen  Gebilden  zusammentreten,  es  soll  also  z.  B.  eine 
Rohrzucker-Invertin-Verbindung  entstehen,  die  alsbald  in  Invert- 
zucker und  Invertin  zerfällt,  das  sich  neuerdings  anlagert  u.  s.  f. 
Nasse  hält  indessen  diese  Anschauung  nicht  für  zutreffend,  und 
vermuthet,  dass  die  Thätigkeit  freier  Ionen  (welcher?)  ins  Spiel 
komme,  und  dass  es  sich  um  Dissociationswirkungen  handle, 
deren  Nachweis  vielleicht  durch  Messung  des  veränderten  elek- 
trischen Leitungsvermögens  der  Lösungen  zu  führen  sei  (C.  95, 
438). 

•  Nach  OsTWALD  (Z.  Ph.  17,  438;  34,  510)  bieten  indessen  alle 
die  erwähnten  Theorien  keinerlei  Vortheil  gegenüber  der  sog. 
katalytischen;  dieser  Lehre  gemäss  verändern  die  Enzyme,  wie 
andere  Katalysatoren,  zwar  nicht  den  schliesslichen  Gleichgewichts- 
zustand, wohl  aber  das  Zeitmaass  der  Reactionen  (das  unter 
den  Bestimmungsgrössen  der  elektrischen  Energie  bekanntlich 
nicht  enthalten  ist),  sie  sind  also  fähig,  —  ohne  dass  sich  Grund 
und  Art  dieser  Fähigkeit  angeben  Hessen  — ,  die  Geschwindigkeit 
von  Umsetzungen,  die  unter  Verminderung  der  freien  Energie 
stattfinden,  also  freiwillig  eintreten,  und  auch  sonst,  aber  nur 
sehr  allmählich,  und  oft  sogar  unmessbar  langsam  verlaufen,  ohne 
Aufwand  von  Energie  in  hohem  Maasse  zu  beeinflussen;  wird  ein 
bestimmter  Vorgang  beschleunigt,  so  muss  dies  im  selben  Maasse 
auch  bei  dem  ihm  entgegengesetzten  geschehen,  so  dass  ein  Gleich- 
gewichtszustand eintritt,  die  Reaction  also  nicht  zu  Ende^geht; 
den  Nachweis  dieser  Thatsache  führte  zuerst  Hill  an  der  Malto- 
Glykase  (s.  unten),  seitdem  sind  aber  noch  mehrere  analoge  Fälle 
bekannt  geworden,  und  nach  Wroblewski  (J.  pr.  II,  64,  1)  soll 
auch  das  Invertin  selbst  revertirend  wirken,  was,  falls  es  sich  be- 
stätigt, die  Erklärung  seiner  nach  Tammann  angeblich  eintreten- 
den „Lähmung"  im  Verlaufe  der  Reaction  liefern  würde.  Die  von 
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MoRACZEWSKi  (Pf.  69,  32)  angenommene  Analogie  der  Enzym- 
und  der  sog.  Neutralsalz- Wirkung  kann  hiernach  nicht  als  zu- 
treffend erachtet  werden;  auf  die  besondere  Rolle,  die  der  ge- 
nannte, wie  auch  andere  Forscher  dem  Gehalte  der  Enzyme  an 
Stickstoff,  Calcium,  Eisen,  Mangan  u.  s.  1  zuschreiben,  wird  noch 
weiter  unten  zurückzukommen  sein,  desgleichen  auf  die  von 
Fischer  entdeckten  stereo-chemischen  Beziehungen. 

Auf  gewisse  Schwierigkeiten,  die  der  katalytischen  Theorie, 
bei  allen  Vorzügen,  die  sie  nach  vielen  Richtungen  bietet,  noch 
innewohnen,  hat  Lippmann  hingewiesen  (Z.  ang.  1901,  304);  so 
kann  man  zwar  das  Zeitmaass  der  Reactionen  im  angegebenen 
Sinne  für  veränderlich  erklären,  da  aber  über  die  Ursachen  und 
Umstände  dieser  Veränderlichkeit  nicht  das  Geringste  bekannt 
ist,  so  löst  auch  diese  Theorie  die  eigentliche  Hauptfrage  in  keiner 
Weise,  sondern  schiebt  ihre  Beantwortung  nur  hinaus;  es  fehlt 
femer  in  den  meisten  Fällen  noch  der  Nachweis,  dass  die  zu  be- 
schleunigenden Reactionen  wirklich,  wenn  auch  noch  so  langsam, 
von  selbst  verlaufen;  die  unabweisliche  Voraussetzung,  dass  die 
zahlreichen,  für  die  verschiedenen  Enzyme  und  Katalysatoren 
charakteristischen  Reactionen  schon  normaler  Weise  stets  alle, 
und  alle  gleichzeitig,  wenn  auch  in  noch  so  geringem  Maasse, 
stattfinden  müssen,  ist  jedenfalls  nicht  leicht  zureichend  zu  be- 
gründen u.  8.  f.  Auch  nach  Bodenstein  (Chz.  26,  1075)  muss 
man  zugeben,  dass  eine  Theorie  der  Katalyse  noch  nicht  vor- 
handen und  eine  allgemein  gültige  kaum  zu  erwarten  ist;  ins- 
besondere ist  auch  die  Theorie  Euler's  noch  ganz  unbewiesen, 
wenngleich  insofeme  nicht  unmöglich,  als  sie  das  Vorhandensein 
nur  sehr  kleiner  Mengen  Ionen  erfordert  (das  aber  freilich  genau 
ebenso  unerklärlich  bleibt  wie  das  grösserer!).  Trotz  dessen  ist 
jedoch  Bodenstein,  ebenso  wie  Bredig  (C.  1903,  123)  und  Henri 
(C.  r.  135,  916),  der  Ansicht,  dass  die  Auffassung  der  Enzyme 
als  Katalysatoren  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  wenn- 
gleich die  Mitwirkung  physikalischer  Einflüsse,  und  auch  die 
chemischer  Kräfte,  in  vielen  Fällen  unabweisbar  scheint;  nach 
Henry  führt  z.  B.  die  Hülfs- Annahme  von  der  chemischen  Ver- 
bindung zwischen  den  Enzymen  und  ihren  Substraten ,  freilich 
nur  unter  Einführung  weiterer  secundärer  Hypothesen,  zu  Glei- 
chungen für  die  Reactionsgeschwindigkeiten  von  Invertin  und 
Emulsin,  die  mit  den  Beobachtungen  in  genügender  Weise  über- 
einstimmen. 

Ueber  die  Identität  des  Hefen-Invertins,  das  nach  Bau  (Chz. 
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16,  143;  Woch.  f.  Brauerei  9,  193)  und  Donath  (Chz.  16,  459) 
in  allen  gegohrenen  Flüssigkeiten  vorhanden  ist,  mit  anderen 
Invertinen,  lässt  sich  Näheres  nicht  angeben,  da  letztere  zwar  als 
im  Pflanzen-  und  Thierreiche  weit  verbreitet  erkannt,  aber  in 
keinem  einzigen  Falle  eingehend  genug  untersucht  sind.  Nach- 
gewiesen ist  Invertin,  ausser  in  den  oben  genannten  Hefen,  denen 
sich  nach  Fischer  auch  die  sog.  Milcbzuokerhefe  und  die  Hefe 
der  Kefirkömer  anschliessen  (B.  27,  1031  und  3479),  und  in 
vielen  Schimmelpilzen  (s.  unten),  noch  in  zahlreichen  Gruppen 
der  höheren  und  niederen  Pilze  (de  Bary),  namentlich  auch  in 
vielen,  aber  keineswegs  in  allen  Spaltpilzen  (Vignal,  C.  r.  105, 
311;  Fermi,  C.  93, 103).  Von  70  Mikroben,  Spaltpilzeu,  und  einigen 
Torulaoeen,  die  Fermi  und  Montesano  untersuchten  (C.  95  b, 
712;  ö.  24,  936),  enthielten  z.  B.  Invertin  nur:  1.  Bac.  Megathe- 
rium,  2.  Bac.  fluorescens,  3.  Bac.  Kiel,  4.  Proteus  vulgaris,  5.  Rosa- 
hefe, 6.  Weinhefe,  7.  Vibrio  Koch,  8.  Vibrio  Metschnikoff;  in 
Abwesenheit  von  Rohrzucker  schieden  1  und  6  es  kaum,  2  und 
3  gar  nicht  ab,  in  Anwesenheit  von  Rohrzucker  2  und  3  erst 
nach  24  Stunden,  1,  7  und  8  nach  zwei  bis  drei,  und  5  und  6 
nach  acht  bis  neun  Tagen,  so  dass  anscheinend  ein  gewisser 
Reifezustand  erreicht  werden  muss;  die  Invertine  beginnen  oft 
auch  erst  ein  bis  drei  Tage  nach  ihrer  Abscheidung  thätig  zu 
sein,  und  verhalten  sich  sehr  verschieden  resistent  gegen  Säuren, 
Alkalien,  und  gegen  Wärme,  so  z,  B.  bleiben  die  von  1,  2  und  3 
abgesonderten  bei  100^  noch  eine  Stunde  lang  beständig.  Inver- 
tine sind  femer  noch  aufgefunden  u.  a.  in  Phoma  Betae  (Frank, 
Z.  45,  186),  Bac.  Betae  (Busse,  Ö.  26,  941),  Bac.  mycoides  (Emmer- 
LING,  B.  30,  1870),  Bact.  aceti  und  xylinum  (HoYER,  C.  99,  854), 
Clostridium  licheniforme  (Lasch,  B.  Z.  24,  423),  in  den  die  Bier- 
und  Presshefe  begleitenden  Spaltpilzen  (Mayer;  Hansen),  in  ge- 
wissen Classen  der  Milchsäure-Bacterien  (Hennebekg,  Ö.  32,  887), 
und  in  vielen  anderen,  deren  einige  noch  unten  erwähnt  werden 
sollen. 

In  den  Blättern  und  Knospen  junger  Bäume  und  Sträucher, 
sowie  in  den  Blüthen,  dem  Blüthenstaube,  und  den  Früchten  vieler 
höherer  Gewächse  wiesen  van  Tieghem  und  Bächamp  (C.  r.  58, 
601;  59,  496),  Kossmann  (C.  r.  81,  406),  'MiERAü  (Ch.  17,  1021 
und  1283),  und  andere  Forscher  Invertin  nach;  Kjeldahl,  sowie 
Gonnermann  (Z.48,  667)  fanden  es  in  ungekeimten  und  gekeimten 
Getreidekörnern  und  im  MalzJ,  O'Sullivan  (Pr.  S.  16,  61)  in 
Wurzeln,   Halmen,  und  Blättern  von   Hafer,   Weizen,  und  Mais, 
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Martinand  (C.  r.  131,  808)  in  Weinblättem,  frischen  Trauben, 
Corinthen,  Mosten,  und  Weinen,  Gonnermann  (Pf.  82,  291)  im 
Rübensafte,  Bächamp  (B1.  III,  9,  169)  im  arabischen  Gummiu.8.f. 
Nach  Stoklasa,  Jelinee  und  Vitek  endlich  ist  Invertin  in  dem 
bei  50  bis  350  Atm.  Druck  gewonnenen  Rüben -Presssafte  ent- 
halten, und  in  grünen  Pflanzentheilen,  aber  auch  in  Wurzeln  und 
Früchten,  ganz  allgemein  verbreitet  (C.  1903,  848). 

Die  seit  langer  Zeit  bekannten  invertirenden  Eigenschaften 
des  menschlichen  und  thierischen  Darmsaftes  sind  keinesfalls, 
wie  einige  Forscher  wollten,  allein  den  allerdings  im  Darmtractus 
niemals  fehlenden  Spaltpilzen  zuzuschreiben,  deren  einige  von 
Manfredi  undBoccARDi  (C.  89  b,  464),  Jaksch  (H.  12,  116),  und 
Strasbürger  (Chz.  26,  R.  269)  isolirt  wurden;  wie  vielmehr 
schon  Gl.  Bernard,  und  später  u.  Iel  Röhmann  (Pf.  41,  432), 
Micra  (Biol.  32,  277),  und  Krüger  (Biol.  37,  229)  zeigten,  wirken 
auch  die  reinen  Extracte  aus  den  Schleimhäuten  der  Därme,  be- 
sonders des  Dünndarmes,  und  vieler  anderer  Organe,  z.  B.  der 
Nieren  (Baltesti,  Bioch.  1,  676),  stark  invertirend;  vermuthlich 
sind  ursprünglich  Zymogene  vorhanden,  aus  denen  die  Enzyme 
erst  abgespalten  werden.  Näher  wird  auf  diese  Verhältnisse  erst 
weiter  unten  zurückzukommen  sein,  doch  sei  bemerkt,  dass  von 
den,  durch  Fischer  und  Niebel  (C.  95,  499)  untersuchten  En- 
zymen thierischen  Ursprunges,  nur  die  im  Infuse  des  Dünndarmes 
von  Pferden  und  Hühnern  enthaltenen  Zucker  invertirten. 

Nach  Erlenmeyer  und  Planta  (H.  12,  327;  13,  552)  und 
Raumer  (F.  41,  333)  ist  auch  im  Bienenkörper  ein  Invertin  vor- 
handen; ob  aber  das  von  Ketel  (Apoth.-Ztg.  1892,  Nr.  71)  und 
Langer  (Z.  ang.  1902,  1041)  im  Honig  aufgefundene  Invertin  aus 
den  Bienen  selbst  stammt,  oder  von  diesen  schon  aus  den  Blüthen- 
säften  mit  aufgenommen  wurde,  ist  vorerst  zweifelhaft.  Bedeutende 
Mengen  Invertin  fand  Axenfeld  (Bioch.  1,  756)  in  den  Verdau- 
ungs-Oi^anen  zahlreicher  Insecten  aller  Classen,  und  auch  in 
jenen  zahlreicher  Raupen,  während  es  manchen  von  diesen  fehlt, 
z.  B.  der  Seidenraupe;  ebenso  enthält  z.  B.  der  Darm  der  Schmeiss- 
fliege  viel  Invertin,  der  ihrer  Larve  aber  keines.  Ganz  allgemein 
verbreitet,  nicht  nur  im  Darmtractus,  sondern  auch  im  Blute  und 
sogar  in  den  Eiern  der  Wirbellosen,  ist  das  Invertin  nach  Kobert 
(Bioch.  2,  37). 

Alkoholische  Gährung  des  Rohrzuckers  vermögen  auch  eine 
Anzahl  von  Schimmelpilzen  zu  erregen,  jedoch  nur  solche,  die 
ein  invertirendes  Enzym  absondern  (Bächamp,  C.  r.  46,   44);   an 
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der  Oberfläche  der  Lösungen  vegetirend,  verbrennen  sie  den 
Zucker  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  taucht  man  sie  aber  völlig 
unter,  so  dass  die  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  unmöglich 
wird,  so  bewirken  sie,  unter  oft  beträchtlicher  Veränderung  ihrer 
Formen,  alkoholische  Gährung,  die  aber  meist  nur  schwach  und 
unvollständig  ist,  da  schon  kleine  Mengen  Alkohol  (2  bis  3  Proc.) 
ihren  weiteren  Fortgang  stören  oder  hindern.  Zu  den  Schimmel- 
pilzen, die  Invertin  absondern  und  Gährung  erregen,  gehören 
z.  B.  Mucor  racemosus  (Bail,  „Flora"  1857,  417;  Fitz,  B.  8, 
1540),  der  nach  Emmerling  (B.  30,  454)  Alkohol,  Glycerin  und 
Bernsteinsäure  im  selben  Maasse  wie  Hefe  liefert,  Mucor  java- 
nicus  (Wehmer,  Chz.  24,  R.  334),  Penicillium  glaucum  (Brefeld; 
Behrens,  C.  98b,  1027;  GrCss,  Chz.  23,  R.  102),  Penic.  luteum 
(Behrens,  a.  a.  0.),  Aspergillus  niger  (Boürqüelot,  C.  r.  97,  1000; 
Martinand,  C.  r.  131,  808),  Asperg.  oryzae  (Kellner,  Mori  und 
Nagaoka,  H.  14,  197  und  Chz.  19,  97;  Kozai,  Chz.  24,  R.  194; 
Sanguinetti,  C.  97,  998),  Eurotium  oryzae  (Pozzi-EscOT,  BL 
Ass.  20,  282),  Amylomyces  ß  und  fi  (Sitnikoff  und  Rommel,  B1. 
Ass.  18,  1049),  Botiytis  cinerea  und  O'idium  fructigenum  (Behrens, 
a.  a.  0.),  die  sog.  Ananashefe  von  Kayser  (C.  92,  483),  Thiela- 
viopsis  aethaceticus  (Went,  D.  Z.  18,  1392),  u.  a.;  nach  Fermi 
und  Montesano  (Chz.  95b,  712)  sondern  Penic.  glaucum  und 
Asperg.  niger  auch  in  reiner  fünfprocentiger  Zuckerlösung 
Invertine  ab,  die  sich  durch  die  Eigenschaft,  thierische  Membranen 
zu  durchdringen,  auszeichnen,  ferner  vermögen  nach  PüRiEWiTSCH 
beide  Pilze  in  Gegenwart  von  Zucker  atmosphärischen  Stickstoff 
zu  assimiliren  (Bot. -Ztg.  1895,  342).  Von  Monilia  Candida,  der 
analog  sich  auch  Monilia  javanica  verhält  (Prinren-Geerligs  und 
Went,  D.  Z.  19,  1043),  behaupteten  Hansen  und  später  Bau 
(Chz.  16,  R,  314),  dass  sie  den  Rohrzucker  direct  vergähre, 
d.  h.  ohne  vorherige  Inversion;  nach  Fischer  und  Lindner  ist 
dies  aber  nicht  zutreffend  (B.  28,  3034),  denn  der  Pilz  enthält 
zwar  kein  durch  Wasser  zu  lösendes  und  auszuziehendes  Enzym, 
aber  doch  ein,  nach  Hahn  (Biol.  40,  172)  als  „Endoenzym"  zu 
bezeichnendes  (vielleicht  an  das  Protoplasma  gebundenes)  Invertin, 
und  bewirkt  daher  frisch,  und  noch  besser  getrocknet,  auch 
in  Gegenwart  anästhetischer  Mittel  starke  Hydrolyse;  überdies 
führen  einige  andere  Arten  Monilia  ebenfalls  Invertin,  z.  B.  Mon. 
sitophila  (Went,  Ch.  2G,  R.  53),  und  Mon.  Candida  selbst  giebt 
an  Wasser  ein  lösliches  Enzym  ab,  eine  Malto-Glykase.  Kein 
Invertin  besitzen,  und  bewirken  keine  Gährung:  Mucor  mucedo. 
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«pinosus,  erectus,  stolonifer,  und  circinelloides  (Gayon,  A.  eh.  HI, 
14,  258),  die  Mucorarten  von  Roux  (Bl.  II,  35,  371),  Mendes 
(Bl.  Abs.  2,  372),  Gayon  und  Düboürg  (C.  r.  103,  885),  Mucor 
alternans  (Sangüinetti,  a.  a.  0.;  Düboürg,  C.  r.  128,  440), 
Eurotiopsis  Gayoni  (Laborde,  C.  97,  506),  Amylomyces  a  und  y 
(SiTNiKOFF  und  RoMMEL,  a.  a.  0.),  Monilia  albicans  (Linossier 
und  Roüx,  C.  r.  110,  868),  Oidium  lactis  (Hansen),  und  andere 
Schimmelpilze  dieser  Gattung. 

Aus  dem  Genus  der  Sprosspilze  erregt  der  sogenannte 
Saccharomyces  apiculatus  keine  Gährung  (Rommier,  C.  r.  110, 
536;  Amthor,  H.  12,  558),  und  enthält  auch  kein  Invertin 
(Martinand,  C.  r.  108,  1067;  Fischer  und  Lindner,  B.  28,  3039); 
dasselbe  gilt  für  den  sog.  Sacch.  pastor.  arborescens  (van  Laer, 
Bl.  Ass.  16,  177),  und  für  die  Mycoderma-Arten  (Beyerinck,  C. 
92,  446).  Die  Torulaceen  verhalten  sich  verschieden;  aus  den 
Untersuchungen  von  Adametz,  Beyerinck,  Düclaüx,  Grönlund, 
Hansen,  Kayser,  Schjerning,  und  Anderen,  geht  mit  Bestimmt- 
heit hervor,  dass  manche  Species,  z.  B.  Hartmann's  Torula 
colliculosa  (Chz.  27,  R.  89),  Rohrzucker  vergähren,  andere  hin- 
gegen nicht,  und  zwar  nach  van  Laer  (BL  B.  9,  322)  auch 
nicht  in  Gegenwart  von  Trauben-  oder  Invertzucker. 

Ob  die  Pilze  der  Gattung  Fusarium  alkoholische  Gährung 
zu  erregen  vermögen,  ist  noch  zweifelhaft;  sie  enthalten  ein  In- 
vertin, scheiden  es  aber  nicht  aus,  so  lange  nur  Mycelbildung 
stattfindet,  sondern  erst,  wenn  sich  die  Gonidien  entwickeln 
(VVasserzug,  C.  88,  974). 

Gewisse  mycellose  Pilze,  z.  B.  Prototheca  uniformis  und 
P.  Zopfii,  die  im  Schleimflusse  der  Linden  und  Kastanien  vor- 
kommen, vergähren  den  Zucker  angeblich  direct,  ohne  vorherige 
Inversion  (Krüger). 

Alkohol  tritt  auch  als  Product  der  Vergährung  des  Rohr- 
zuckers durch  verschiedene  Spaltpilze  auf,  jedoch  stets  nur  in 
geringer  Menge  (s.  unten);  die  meisten  Fälle  sind  übrigens  nur 
ungenügend  untersucht. 

Methylalkoholische  Gährung.  Diese  Gährung,  die 
Marcano  (C.  r.  108,  955)  an  Zuckerrohrsäften  beobachtete,  soll 
durch  eine  echte  Hefenart,  deren  Sporen  in  der  Luft  vorkommen, 
eingeleitet  werden,  und  neben  viel  gewöhnlichem  Alkohol,  Mannit, 
und  einer  öligen  Fettsäure,  eine  bedeutende  Menge  Methylalkohol 
ergeben,  während  Glycerin,  Bernsteinsäure,  und  höhere  Alkohole 
vollständig  fehlen.     Die  Hefe  bildet  glänzende  vereinzelte  Zellen, 
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wirkt  am  besten  bei  30  bis  35<>  C,  und  ist  gegen  niedrigere 
Temperaturen  (schon  18  bis  20^)  sehr  empfindlich;  sie  scheidet 
ein  Invertin  ab,  vergährt  am  raschesten  18-  bis  20procentige 
Zuckerlösungen,  und  liefert  dabei  etwas  geringere  Alkoholaus- 
beuten als  gewöhnliche  Bierhefe. 

Eine  nähere  Prüfung  dieses  Gährungsvorganges  und  seiner 
„Hefe",  deren  Resistenz  gegen  den  sonst  so  schädlichen  Methyl- 
alkohol besonders  auffällig  erscheint^  wäre  um  so  mehr  zu  wünschen, 
als  Prinsen-Geerligs  (Chz.  22,  100)  und  Qüantin  (J.  pr.  VI,  12, 
505)  bei  l^ntersuchung  zahlreicher  Proben  vergohrenen  Zucker- 
rohrsaftes und  Rums  niemals  Methylalkohol  vorfanden;  nach 
WoLPF  (C.  r.  131,  1323)  kommt  aber  Methylalkohol,  in  Mengen 
von  0,15  bis  2  Proc.  des  Alkohols,  in  den  gegohrenen  Säften 
von  Pflaumen,  Mirabellen,  Kirschen,  Aepfeln,  Johannisbeeren,  und 
Trauben  vor,  in  letzteren  besonders,  wenn  man  den  Saft  sammt 
den  Kämmen  gähren  lässt. 

Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung.  Die  Milchsäure- 
gährung  des  Rohrzuckers,  die  bei  Rübensäften  schon  von  Achard, 
und  später  (1818)  von  Vogel  beobachtet  wurde,  wird  wesentlich 
durch  dieselben  Spaltpilze  eingeleitet,  wie  jene  des  Traubenzuckers; 
mit  Leichtigkeit  liefern  grosse  Mengen  Milchsäure  namentlich 
auch  gewisse,  in  den  Malzmaischen  vorkommende  Sarcina-Arten, 
die  zu  den  Coccaceen  gehören  (Lindner,  C.  87,  1507).  Unter 
den  Nebenproducten  der  Milchsäuregährung  fanden  schon  1819 
Leüchs,  und  später  Liebig  und  Pasteür,  wenn  man  die  Lösung 
sauer  werden  lässt,  viel  Mannit,  und  Grillone  (A.  165,  217) 
sowie  Lieben  (A.  170,  89)  einen  grösseren  Procentsatz  Capron- 
säure;  möglicherweise  traten  jedoch  hierbei  fremde  Gährungs- 
erreger  in  Wirksamkeit.  Die  Angabe  Pasteur's,  dass  der  Rohr- 
zucker bei  der  Milchsäuregährung  zunächst  invertirt  werde,  ist 
nach  Hüeppe  (C.  84,  315)  richtig,  doch  glauben  sowohl  er  wie 
Boürqüelot  (J.  fabr.  37,  1;  Z.  46,  399),  dass  die  Inversion  nicht 
durch  ein  von  den  Spaltpilzen  ausgeschiedenes  Enzym  erfolge, 
und  dieser  Ansicht  ist  auch  Hknneberg  (Ö.  30,  1065),  dessen 
Milch säurebacterien  mit  Ausnahme  jener  der  dritten  Gruppe, 
sämmtlich  auch  den  Rohrzucker  vergähren;  nicht  angegriffen 
wird  dieser  nach  Leichmann  und  Bazarewski  (C.  1900  b,  56) 
von  Bacterium  casei  I  bis  IV,  wohl  aber  von  dem  naljie  ver- 
wandten Bact  pabuli  acidi.  Was  die  Art  der  entstehenden 
Milchsäure  betrifft,  so  ist  diese,  wie  beim  Traubenzucker,  je  nach 
der  Art  des  Fermentes,  und  auch  bei  Anwendung  des  nämlichen 
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Fermentes  je  nach  den  begleitenden  Umständen,  sehr  verschieden, 
und  es  treten  d-,  1-  und  i-Milchsäure  bald  ausschliesslich,  bald 
neben  einander  auf;  auch  erhält  man  häufig,  unter  sonst  ganz 
gleichen  Verhältnissen,  aus  Rohrzucker  andere  Säuren  als  aus 
Glykose  oder  Invertzucker  (Pär6,  C.  98,  518);  so  z.  B.  liefern  nach 
Schardinger  (C.  1903  b,  1198)  gewisse  der  Gruppe  der  Heu- 
bacillen  nahestehende  thermophile  Bacterien  bei  60^  aus  Gly- 
kose i-Müchsäure  und  Buttersäure,  aus  Rohrzucker  aber  d-Müch- 
säure  und  Essigsäure. 

Die  Buttersäuregäbrung  des  Rohrzuckers,  betreffs  deren  auf 
die  des  Traubenzuckers  zu  vei*weisen  ist,  wird  im  Ganzen  durch 
die  nämlichen  Spaltpilze  hervorgerufen  wie  jene,  sowohl  durch 
aerobe  als  durch  anaerobe.  Näher  untersucht  ist  der  Bac.  buty- 
licus,  der  nach  Fitz  (B.  15,  867;  17,  1188)  und  Strohmer  (Ö. 
20,  7)  ein  Invertin  ausscheidet  und  dann  den  Invertzucker  ver- 
gährt,  wobei,  auf  je  100  Theile  Invertzucker  berechnet,  42,5 
Theile  Buttersäure,  0,3  Theile  Milchsäure,  0,5  Theile  Butylalkohoh 
etwas  Bernsteinsäure,  und  eine  Spur  fester  Fettsäure  entstehen; 
Teixeira-Mendäs  (B1.  Ass.  3,  50  und  74;  N.  Z.  14,  218)  erhielt 
auch  etwas  Essigsäure  und  viel  Kohlensäure.  Ein  sehr  ähnlicher, 
aber  facultativ  aerober  Bacillus,  der  am  besten  bei  37  bis  40^ 
gedeiht,  und  erst. bei  55  bis  56'^  getödtet  wird,  ergiebt  als  Haupt- 
product  Buttersäure,  und  daneben  Essigsäure,  etwas  Ameisensäure, 
Bemsteinsäure,  Mannit,  und  etwas  Alkohol  (Fitz,  B.  16,  844). 

Schleimige  Gährung.  Unter  diesem  Mamen  sind  auch 
beim  Rohrzucker  Vorgänge  sehr  abweichender  Art,  deren  Ur- 
sprung auf  verschiedene  Gährungserreger  zurückzuführen  ist, 
zusammengeworfen  worden ;  den  Beschreibungen  nach  zu  urtheilen, 
waren  derartige  Gährungen  zweifellos  schon  um  1700  La  bat,  um 
1800  Dütrüne  und  Vauqüelin,  und  später  Braconnot,  Dombasle, 
Dübrun FAüT,  und  zahlreichen  anderen,  praktischen  Zuckerfabri- 
kanten bekannt  (Z.  49,  585). 

Bei  der  sogenannten  Dextrangährung  durch  Leuconostoc 
mesenterioides  soUte  der  Rohrzucker  nach  Durin  (J.  fahr.  17,  30; 
Z.  26,  752)  und  van  Tieghem  (J.  fahr.  20,  32),  gemäss  der 
Gleichung  CijHgjOi,  =  C^HioOs  +  CgHuOe  glatt  in  Dextran 
und  Fruktose  zerfallen,  und  letztere  erst  nachträglich  vergohren 
werden;  Liesenberg  und  Zopf  (D.  Z.  17,  904  und  1644)  fanden 
jedoch,  dass  zunächst  Inversion  und  dann  Vergährung  ohne  Gas- 
entwickelung ,  unter  Entstehung  von  Milchsäure  und  Dextran 
statthat,  dass  aber  letzteres  auch  hier  ausschliesslich  als  Bestaud- 
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theil  der  quellenden  Gallerthülle,  demnach  als  Assimilations-  und 
nicht  als  Gährungsproduct  anzusehen  ist  Die  Assimilation  des 
Rohrzuckers  durch  den  Leuconostoc  mesenterioi'des,  der  noch  bei 
500  c.  und  darüber  üppig  gedeiht  (Herzfeld,  Z.  41,  44;  Strohmer, 
ö.  20,  7),  ist  eine  sehr  lebhafte,  denn  nach  van  Tieghem  ver- 
braucht 1  kg  Leuconostoc  zu  seiner  Entwickelung  etwa  600  g 
Rohrzucker;  nach  Prinsen-Geerligs  (D.  Z.  23,  1753)  wird,  be- 
sonders in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung,  Saccharose 
viel  reichlicher  vergohren  als  Glykose  und  Fruktose,  und  giebt 
auch  zur  Entstehung  von  viel  mehr  Dextran  Anlass.  Als  Neben- 
product  (?)  der  Vergährung  will  JüBERT  auch  Amylalkohol  be- 
obachtet haben  (Z.  27,  464).  —  Dem  Leuconostoc  mesenterioi'des 
sehr  ähnlich  ist  der  von  Barendrecht  (C.  1901  b,  818)  aus  einer 
Hefe  isolirte  Leucon.  agglutinans;  er  scheint  mit  einem  Bacillus 
aus  Fabriksproducten  identisch  zu  sein,  den  Poupe  beschrieb  (Z. 
B.  22,  341). 

Ebenfalls  nur  ein  Bestandtheil  der  gequollenen  Zellenmem- 
bran, und  kein  Product  der  Zersetzimg  des  Zuckers,  ist  die  Gallerte, 
die  der  Bacillus  viscosus  sacchari  von  Kramer  (M.  10,  467)  ab- 
sondert; dieser  Bacillus,  vielleicht  der  nämliche,  den  auch  Bauer 
beobachtete  (ö.  11,  630;  Z.  32,  883),  und  den  Stift  und  Fürth 
bei  der  Bacteriosis  der  Rüben  vorfanden  (ö.  29,  159),  Stoklasa, 
Jelinek  und  Vitek  aber  auch  gesunden  Rübenwurzeln  anhaften 
sahen,  ist  aerob,  bildet  bis  50-gliedrige  Ketten  abgerundeter 
Stäbchen,  hat  sein  Optimum  bei  25°  und  vergährt  allein  Rohr- 
zucker, und  zwar  nur  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer, 
Nährstoffe  enthaltender  Lösung,  während  er  in  Traubenzucker- 
lösung zwar  wächst,  aber  keine  Gährung  erregt.  Umgekehrt 
wächst  der  sehr  ähnliche  Bac.  viscosus  vini  Kramer's  zwar  in 
Rohrzuckerlösungen  (in  schwach  sauren),  bewirkt  aber  nur  in 
Traubenzuckerlösungen  Gährung  und  Gallertbildung;  er  ist  aus- 
geprägt anaerob,  und  hat  sein  Optimum  bei  15  bis  18®.  Zwei 
nicht  näher  charakterisirte  Abarten  des  Bac.  viscosus,  die  Rohr- 
zucker jedoch  nur  in  Gegenwart  von  Nährlösung  vergohren,  und 
dabei  Kohlensäure,  Milchsäure,  und  Gallerte  abschieden,  beob- 
achtete auch  VAN  Laer  (Chz.  14,  R.  9;  C.  90,  804),  eine  dritte 
Vandam  (B1.  B.  9,  245),  und  eine  vierte  anscheinend  Delafokd 
(Bl.  Ass.  16,  368). 

Zu  den  Erregem  der  „wahren"  schleimigen  Gährung,  bei  der 
Dextran  angeblich  direct  aus  dem  Rohrzucker  gebildet  werden 
soll   —  was  aber  in  keinem  einzigen  Falle  sicher  erwiesen  ist,  — 
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zählen  einige  Autoren  den  Micrococcus  gelatigenosus,  den  zuerst 
(1878)  BiNZ,  später  Bräutigam  (Chz.  15,  R  230;  B.  25,  B.  863; 
C.  92  b,  648)  und  Ritsert  (C.  92,  236)  beschrieben,  und  dessen 
Sporen  in  der  Luft  sehr  verbreitet  sind;  er  gedeiht  am  besten 
in  zehnprocentiger  Zuckerlösung,  scheidet  ein  Invertin  aus,  und 
vergährt  nur  Rohrzucker,  nicht  aber  Traubenzucker,  wobei  Milch- 
säure und  Dextran  entstehen.  Ganz  ebenso  verhalten  sich  der 
Bac.  gummosus  und  der  Micrococcus  gummosus  von  Happ  (C.  94, 
161);  sie  vergähren,  auch  ohne  Nährlösung,  zehnprocentige  Rohr- 
zuckerlösung, nicht  aber  Glykoselösung,  am  besten  bei  25  bis  30 
bezw.  15  bis  20<>,  und  liefern  Dextran,  Kohlensäure,  Mannit, 
Milch-  und  Buttersäure.  Selbst  60procentige  Zuckerlösungen  ver- 
gährt Ritsert's  Bacterium  gummosum  (C.  92,  236),  und  scheidet 
dabei  auffällig  grosse  Mengen  von  Dextran  ab.  Nach  Bechamp 
(C.  r.  93,  2;  Z.  31,  852)  gehört  zu  dieser  Gruppe  von  Gährungs- 
erregem  auch  ein,  1843  von  Peligot,  und  später  von  Pasteur 
beschriebener  Mikroorganismus  der  schleimigen  Gährung;  er  ver- 
gährt ebenfalls  nur  Rohrzucker,  und  zwar  liefern  100  Theile  des 
letzteren  nach  Pasteur  45,5  Theile  Dextran  und  51,1  Theile 
Mannit,  und  nach  Bechamp  40  Theile  Dextran,  5  Theile  Mannit, 
7  Theile  milchsaures  Calcium,  0,96  Theile  Essigsäure,  3,36  Theile 
Alkohol,  und  etwas  Kohlensäure.  Orth  ist  hingegen  der  Ansicht 
(Bl.  Ass.  17,  30),  dass  das  PASTEüR'sche  Ferment  mit  dem  von 
ihm  aus  Diffusionssaft  isolirten  Micrococcus  viscosus  identisch 
sei;  dieser  gedeiht  am  besten  anaerob,  verträgt  eine  Wärme  von 
7.ö<*  mehrere  Minuten  lang,  bildet  viel  Säure,  aber  kein  Gas,  und 
macht  die  Lösungen  zähflüssig,  obwohl  er  Dextran  erst  auf  ge- 
wisse Reize  hin  (als  Schutzmittel?)  abscheidet,  z.  B.  auf  Zusatz 
von  0,001  Proc.  Phenol  oder  0,0005  Proc.  Formaldehyd. 

Das  von  Glaser  (Chz.  19,  1704  und  20,  R,  28;  Z.  46,  448) 
aus  Rübensaft -Gallerte  isolirte  Bacter.  gelatigenosum  betae  ist 
wahrscheinlich  mit  einer  Art  Clostridium  gelatigenosum  identisch, 
die  nach  Laxa  (Z.  B.  24,  423)  und  Marchal  (S.  B.  29,  229)  in 
den  Zuckerfabrikationsproducten  ganz  allgemein  verbreitet  ist, 
und  nach  Stoklasa,  Jelinek  und  Vitek  häufig  schon  den  Rüben- 
wurzeln anhaftet;  dieser  Spaltpilz  verträgt  feuchte  Wärme  von 
90®  eine  halbe  Stunde,  und  erzeugt  auch  aus  concentrirten  Zucker- 
lösungen viel  Dextran,  etwas  Alkohol,  und  flüchtige  Säuren,  aber 
keine  Milchsäure. 

Nach  Boekhout  (C.  1900,  919)  giebt  es  noch  eine  ganze 
Anzahl  aerober,   und  völlig  oder  facultativ   anaerober  Dextran- 
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bildner,  deren  einige  noch  bei  hohen  Temperaturen  wachsen  und 
gedeihen,  andere  aber  ihr  Optimum  schon  bei  22  bis  30^  haben, 
und  bei  55^  binnen  fünf  Minuten  absterben;  zu  letzteren  gehört 
der  aus  Milch  isolirte  Streptococcus  homensis,  der  auch  noch 
20procentige  Zuckerlösungen  in  Fruktose  und  Dextran  spaltet. 
Einige  verwandte  Streptococcen  aus  Diffusionssaft  ergeben  yiel 
Säure  und  Gas,  aber  keine  Gallerte  (Schöne,  Z.  51,  453);  neben 
ihnen  fand  Schöne  verschiedene  Arten  von  Stäbchen-Bacterien, 
die  zu  den  Gruppen  des  Bac.  typhosus,  Bac.  subtilis,  und  Bac. 
coli  gehören  sollen,  und  bei  mittlerer  Temperatur  auch  aus  con- 
centrirten  Zuckerlösungen  Alkohol,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Valeriansäure,  Milchsäure,  viel  Bernsteinsäure ,  Kohlensäure, 
Wasserstoff,  und  Schleim  absondern,  der  bei  Cultur  auf  lOpro- 
centigem  Zucker- Agar  millimeterdicke  kleisterartige  Beläge  bildet. 
Ganz  die  nämlichen  Producte  liefert  ein  Bacillus,  den  Ward  und 
Green  (S.  65,  65)  auf  den  Auswüchsen  mancher  Zuckerrohre 
vorfanden. 

Die  Natur  der  Gallerten  ist  übrigens  jedenfalls  keine  ein- 
heitliche; in  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  der  Schleim  als  Dex- 
tran bezeichnet,  Ritsert  fand  aber  die  Gallerte  von  Bact 
gummosum  optisch-inactiv,  Schardinger  (Chz.  26,  R.  54)  hält 
die  seines  schon  weiter  oben  beschriebenen  Bacillus  für  ein 
Arabo-Galaktan,  und  die  von  Laxa  (Z.  B.  26,  122)  aus  einer  Ab- 
art von  Clostridium  gelatinosum,  sowie  vielleicht  auch  die  von 
Stift  (ö.  28,  605)  aus  einer  Mikrobe  der  Rüben-Bacteriosis  er- 
haltene scheint  identisch  mit  Lippmann's  Lävulan  zu  sein;  Laxa's 
Bacillus  ist  wesentlich  aerob,  gedeiht  bei  20  bis  40^,  liefert 
Sporen,  die  IV2  stündiges  Kochen  mit  Wasser  und  3 V2 jähriges 
Trocknen  vertragen,  und  erzeugt,  neben  Gasen,  flüchtigen  Säuren, 
Milchsäure,  und. Alkohol,  eine  Gallerte,  deren  Hydrolyse  aus- 
schliesslich d- Fruktose  ergiebt.  Das  Lävan,  das  nach  Greigh- 
Smith  (S.  C.  II,  4,  481 ;  5,  448)  und  Velich  (Z.  B.  27,  475)  durch 
Bac.  lävaniformans  abgeschieden  wird,  ist  schon  weiter  oben, 
bei  Besprechung  der  d-Fruktose,  näher  beschrieben  worden. 

Weinige  Gährung.  Unter  diesem  Namen  erwähnt  Jodin 
(C.  r.  53,  1252)  eine  eigenthümliche,  angeblich  durch  eine  Toru- 
lacee  verursachte  Gährung,  die  eintreten  soll,  wenn  man  Zucker 
nebst  0,1  bis  0,2  Proc.  Ammoniumphosphat,  in  wässeriger  Lösung 
bei  16  bis  20^  C,  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  lässt.  Hierbei 
werden  angeblich  zwei  neue  Zuckerarten  gebildet,  deren  eine,  die 
Paraglykose,  CriHjjOe  +  HjG,   oder  bei  100^  CjjHiaOö,   amorph. 
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zerfliesslich,  rechtsdrehend  («,•  =  +  40«),  und  etwa  so  stark  redu- 
cirend  wie  Milchzucker  ist,  während  sich  die  zweite  als  Para- 
Saccharose  erweist  (s.  diese).  Näheres  über  den  ganzen  Vorgang, 
der  eigentlich  den  Namen  einer  Gährung  nicht  zu  verdienen 
scheint,  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Oxydations- Gährung.  Nach  Blondeaü  (C.  r.  57,  963) 
soll  der  Rohrzucker  in  Gegenwart  gewisser,  nicht  näher  charak- 
teriairter  Mikroorganismen,  direct  in  Essigsäure  verwandelt  werden; 
diese  Angabe  galt  lange  Zeit  hindurch  für  irrthümlich,  ihre  Rich- 
tigkeit muss  aber  gegenwärtig  mindestens  als  möglich  anerkannt 
werden,  da  nicht  nur  gewissen  Formen  der,  nach  Hansen  (C.  94, 
331  und  94  b,  920)  äusserst  wandlungsfähigen  Mycoderma -Arten, 
sondern  auch  Spaltpilzen  (Baginsky,  H.  12,  434;  Epstein,  Chz. 
23,  R  354),  ja  sogar  Sprosspilzen  (Lafar,  Chz.  17,  R  277)  die 
Fähigkeit  directer  Essigsäurebildung  zukommt. 

Bacterium  aceti  und  Bacterium  xyUnum  wachsen  in  Rohr- 
zuckerlösungen, jedoch  ohne  sie  zu  vergähren  (Brown,  S.  50,  643; 
51,  638),  und  das  Nämliche  gilt  für  die  von  Henneberg  (Chz.  21, 
R.  160)  beschriebenen  Essigsäure -Bacterien,  mindestens  in  ihrer 
grossen  Mehrzahl.  Aspergillus  niger  invertirt  und  verbrennt 
Rohrzucker,  und  erzeugt  als  Zwischenproduct  Oxalsäure  (Gillot, 
C.  99  b,  130);  Saccharomyces  Hansenii  und  Sclerotinia  sclero- 
tiorum veranlassen,  ebenso  wie  bei  Traubenzucker,  die  sogenannte 
Oxalsäure-Gährung  (Zopf,  Bot.  7,  94). 

Der  Schimmelpilz  Thielaviopsis  aethaceticus  von  Went  (D. 
Z.  18,  1392)  vergährt  den  Rohrzucker  nach  vorheriger  Inversion, 
und  liefert  Essigsäure,  Alkohol,  Aethylacetat,  und  die  charakte- 
ristischen Ananasäther;  ähnlich  verhält  sich  Kayser^s  sogenannte 
Ananashefe  (C.  92,  483).  Essigester  entsteht  aber  auch  bei  gleich- 
zeitiger langsamer  Vergährung  mittelst  Schimmelpilzen,  die 
getrennt  wachsend  nur  Alkohol  bezw.  Essigsäure  ergeben  (Sal- 
KOWSKi,  H.  27,  316).  Die  Vergährung  mittelst  der  Schimmel- 
pilze Gitromyces  Pfefferianus  und  C.  glaber  liefert  bis  zu  50  Proc. 
des  Zuckers  an  Citronensäure  (Wehmer,  Bot.  11,  333). 

Nach  BjfeCHAMP  (C.  r.  63,  451 ;  Bl.  XU,  7,  753)  findet  sich  in 
der  Kreide  von  Sens,  begleitet  von  Spuren  albuminoider  Sub- 
stanz, ein  eigenthümlicher  Mikroorganismus,  Microzyma  cretae, 
der  wässerige  Zuckerlösungen  vergährt,  und  dabei  viel  Essigsäure, 
femer  Milch-  und  Buttersäure,  Propion-,  Valerian-,  Capron-,  Ca- 
pryl-,  und  Oenanthylsäure,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Sumpfgas, 

T.  liippmann,  Chemi«  der  Zuckerarten.  ^3 
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Alkohol,  und  höhere  normale  Alkohole  liefert  Chamberland  und 
Roux  (C.  r.  92,  1165)  bestreiten  die  Existenz  des  Microzyma; 
BoüRQUELOT  ist  geneigt,  es  jenen  Mikroben  zuzuzählen,  die  nach 
Dehärain  und  Maquenne  (B.  14,  2906;  Z.  34,  269;  C.  r.  97, 
803),  sowie  nach  Gayon  und  Düpetit  (B.  15,  2736;  BL  II,  39, 
49),  deren  Beobachtungen  Vivien  (B1.  Ass.  11,  520),  Dewald 
(D.  Z.  19,  52),  und  Andrlik  (B.  Z.  18,  190)  bestätigten,  im 
feuchten  Erdboden  reichlich  vorkommen;  100  Theile  Rohrzucker 
liefern  bei  der  Vergährung  23  Theile  Essigsäure,  22  Theile  Butter- 
säure, etwas  Propionsäure,  1  Theil  Alkohol,  0,5  Theile  höhere 
Alkohole  (Amyl-  und  Hexylalkohol),  viel  Kohlensäure,  und  Wasser- 
stoff; in  Gegenwart  von  Kaliumnitrat  wird  aber  auch  Stickstoff, 
mit  viel  Stickoxydul  vermischt,  abgeschieden.  Springer  endlich 
(Am.  4,  452)  hält  Microzyma  cretae  für  identisch  mit  dem  von 
WiNOGRADSKY  (C.  r.  118,  353)  entdeckten,  und  von  ihm  und 
Marchal  (B1.  B.  7,  369)  beschriebenen  „denitrificirenden  Fer- 
mente*^; auf  diese  Hypothese  kann  jedoch  hier  um  so  weniger 
eingegangen  werden,  als  es  eine  sehr  grosse  Zahl  denitrificirender 
Bacterien  giebt,  über  deren  eigentliche,  direct,  indirect,  oder  nur 
in  Mischcultur  hervortretende  Wirksamkeit  man  fast  nichts  wirk- 
lich Bestimmtes  weiss  (Wolf,  C.  99b,  133  und  1900,  53;  Ome- 
LiANSKi,  C.  99b,  347;  Ampola  und  ülpiani,  G.  28,  410;  Stok- 
LASA,  Z.  ang.  1901,  1029;  Bonnema,  Chz.  27,  148),  und  deren 
Entwickelung  durch  Gegenwart  von  Zucker  nicht  selten  wesentlich 
modificirt,  oft  sogar  ganz  behindert  wird  (Winogradsky,  Chz.  23, 
R  215  und  Z.  50,  695;  Stutzer,  C.  1901,  588  und  963;  Stok- 
LASA  und  ViTEK,  C.  1901,  1110  und  Z.  ang.  1901,  1029;  Maassen, 
C.  1901b,  820;  Kayser,  C.  1902  b,  1223;  Gerlach  und  Vogel, 
C.  1903,  244);  unter  Umständen  können  sogar  Denitrification  und 
Nitrification  neben  einander  hergehen  (Rolants,  Bioch.  1,  286), 
z.  B.  bei  gleichzeitigem  reichlichen  Vorhandensein  von  Stickstoff- 
verbindungen und  Kohlenhydraten,  welche  letzteren  das  Gedeihen 
der  nitrificirenden  Mikroben  oft  erheblich  fördern,  oft  sogar  be- 
dingen sollen  (Golüing,  Chz.  23,  570;  Gerlach  und  Vogel, 
C.  1903  b,  679). 

Sonstige  Spaltpilz -Gährungen.  Ausser  den  schon  er- 
wähnten Spaltpilz  -  Gährungen  sind  noch  eine  grosse  Anzahl  an- 
derer bekannt,  jedoch  nur  oberflächlich  untersucht;  einige  von 
ihnen  verlaufen  nur  bei  niedrigen  oder  mittleren  Temperaturen, 
andere  auch  bei  höheren,  die  nach  Maxwell  sogar  82**  erreichen 
können  (D.  Z.  22,  59);  bei   vielen   soll  auch  der  Rohrzucker  un- 
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mittelbar,  d.  h.  ohne  vorherige  Inversion,  vergohren  werden,  was 
an  sich  keineswegs  unmöglich,  aber  auch  noch  in  keinem  ein- 
zigen Falle  einwandsfrei  bewiesen  ist. 

Der  Bacillus  orthobutylicus  liefert  als  charakterisches  Pro- 
duct  normalen  Butylalkohol  (Grimbert,  Chz.  17,  R  169);  der 
Bac.  amylocymicus  giebt  Amylalkohol,  Alkohol,  Essigsäure,  Butter- 
säure, Ameisensäure  und  Wasserstoff  (Perdrix,  Chz.  15,  R.  254), 
der  Amylobacter  aethylicus  Alkohol,  Aldehyd,  und  d- Milchsäure 
(DucLAUX,  C.  96,  122),  der  Amylobacter  butylicus  viel  Butyl- 
alkohol, neben  Alkohol,  Propylalkohol,  Essigsäure,  Buttersäure, 
und  Gasen  (Düclaux,  a.  a.  0.),  der  Bac.  tartricus  Essigsäure, 
Bemsteinsäure ,  und  Gase  (Grimbert,  J.  ph.  VI,  7,  97),  der 
Bac.  aromaticus  viel  Milchsäure,  neben  ziemlich  viel  Alkohol, 
Essigsäure,  und  Gasen  (Bennet,  Am.  18,  157),  der  Bac.  mesen- 
tericus  l-Glycerose  und  viel  Gase  (Päre,  C.  96  b,  711),  der  Bac. 
therraophilus,  der  in  vielen  Abarten  auftritt  und  noch  40procen- 
tige  Lösungen  vergährt,  Milchsäure,  Fettsäuren  und  Gase  (Laxa, 
Z.  B.  22,  379;  Oprescü,  C.  98  b,  929),  der  Bac.  aethaceticus  Al- 
kohol, Essigsäure,  und  Ameisensäure  (Frankland,  C.  93,  217), 
der  Bac.  aethacetosuccinicus  auch  noch  Bemsteinsäure  (Frank- 
land, N.  65,  82  und  213),  der  Bacillus  des  malignen  Oedems 
Ameisensäure,  Milchsäure,  und  Buttersäure  (Kerry  und  Fränkel, 
M.  12,  350),  der  Pneumoniecoccus  Ameisensäure,  Essigsäure,  Bem- 
steinsäure, Alkohol,  Kohlensäure,  und  Wasserstoff  (Brieger,  H.  8, 
306;  Frankland  und  Frew,  N.  63,  136),  und  in  einer  anderen 
Varietät  auch  noch  1-Milchsäure  (Grimbert,  C.  r.  121,  698)  u.  s.  f. 
Grosse  Mengen  Gase  erzeugen  besonders  Bac.  corticaUs  (Haenlein, 
D.  275,  209),  Bac.  lactis  aerogenes  (Emmerling,  B.  32,  1916), 
Bac.  carotovorus  (Jones,  C.  1901,  588),  der  Mannit- Bacillus 
(Gayon  und  Dübourü,  Chz.  25,  R.  348),  sowie  Bac.  aromaticus, 
Bac.  gasoformans,  Bac.  mesentericus  vulgaris,  und  Bac.  coli  com- 
munis (Pammel,  Chz.  21,  R  5);  die  Gase  der  vier  letztgenannten 
Mikroben  enthalten  nach  Pammel  77,2,  56,5,  37,0  und  60,9  Proc. 
Wasserstoff,  nebst  22,6,  43,5,  62,7  und  32,9  Proc.  Kohlensäure, 
und  auch  in  den  übrigen  Fällen  sind  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Gase,  und  nur  selten 
treten  noch  andere  auf,  z.  B.  bei  Bac.  enteritis  sporogenes  viel 
Methan  (Klein,  Chz.  20,  R  17).  Sehr  merkwürdig  sind  einige 
von  Teixeira-Mendes  (B1.  Ass.  3,  50  und  74;  N.  Z.  14,  218)  in 
trüben  Filter-Absüsswässern  aufgefundene,  leider  nicht  genau  be- 
schriebene Spaltpilze:  der  erste  ist  facultativ  aerob,  und  liefert 
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in  neutraler  Lösung  bei  40  bis  45^0.,  26  Proc.  Alkohol,  25  Proc. 
Kohlensäure,  30  Proc.  Essigsäure,  eine  Spur  Propionsäure,  und 
20  Proc.  Bemsteinsäure;  der  zweite  ist  aerob,  und  giebt  bei  38 
bis  40<»C.  11  Proc.  Essigsäure,  l  Proc.  Ameisensäure,  9  Proc.  Al- 
kohol, und  17  Proc.  Bernsteinsäure;  der  dritte  ist  aerob,  gedeiht 
nur  in  neutraler  Lösung,  am  besten  bei  41  bis  43<>C.,  und  ver- 
mag Rohrzucker  nicht  zu  invertiren,  wohl  aber  invertirten  zu 
yergähren;  der  vierte  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  den 
ßohi  zucker  direct,  und  zwar  noch  in  40-  bis  45  procentiger  Lösung 
yergährt;  der  fünfte  endlich  ist  facultativ  aerob,  hat  sein 
Optimum  bei  35  bis  .38o  in  neutraler  Lösung,  und  liefert  aus 
100  Theilen  Zucker  18,7  Proc.  Alkohol,  16,8  Proc.  Ameisensäure, 
21,9  Proc.  Essigsäure,  18,1  Proc.  Kohlensäure,  und  nicht  weniger 
als  24,5  Proc.  Bemsteinsäure,  so  dass  man  hier  mit  Recht  von 
einer  Bernsteinsäure-Gährung  sprechen  könnte. 

Einen  eigenthiimlichen  Spaltpilz  beschrieb  Ladüreaü  (A.  a. 
11,  404;  Z.  35,  126);  dieser  invertirt  Zuckerlösungen,  die  dabei 
klar  und  glanzhell  bleiben,  sehr  rasch,  vermag  sie  aber  nicht  zu 
vergähren.  Es  zeigte  z.  B.  eine  90°  polarisirende  Rohrzuckerlösung, 
nach  1,  10,  und  30  Stunden,  nur  mehr  -|-  87«,  +  60«,  und  0«  Dre- 
hung, und  nach  fünf  Tagen  eine  Rotation  von  —  39°,  die  sodann 
constant  blieb.  Lam  (Chz.  21,  56)  dürfte  gleichfalls  diesen  Spalt- 
pilz in  Händen  gehabt  haben. 

Zu  den  FarbstofFe-absondemdeu  Bacterien  scheinen  die  zuerst 
von  VAN  Dyk  und  van  Beer  (Z.  49,  367)  sowie  von  Payen  (Z.  2, 
19),  später  von  Manfredi  und  Boccardi  (C.  88,  553;  89  b,  463) 
beobachteten  Organismen  zu  gehören,  die  weissen,  festen,  feucht 
gewordenen  Zucker  unter  Bildung  gelbroth  bis  tiefi'oth  gefärbter 
Höhlungen,  Rinnen  und  Streifen  anfressen,  und  von  Payen  als 
Glycyphyla  erythrospora  und  Glyc.  elaeospora  bezeichnet  wurden. 
—  Micrococcus  prodigiosus  vergährt  nach  Woolley  (Chz.  23, 
R.  259)  Rohrzucker  sehr  leicht,  ebenso  nach  Boekhoüt  und  DE 
Vries  auch  Bac.  fuchsinus  (Chz.  22,  R.  216);  die  übrigen  von 
Woolley  beschriebenen  Mikroben  greifen  aber  Saccharose  nicht 
an,  desgleichen  Staphylococcus  pyogenes  aureus  (Emmerlimu, 
B.  29,  2726). 

Von  den  Leuchtbacterien  vergähren  Photobacterium  Fischeri, 
balticum,  indicum,  und  luminosum  auch  Rohrzucker,  jedoch  nur 
langsam  und  unvollständig,  da  bald  Säure  entsteht,  die  ihr  wei- 
teres Wachsthum  hemmt  (Beyerinck,  C.  91,  225;  91b,  255);  Ph. 
Pftügeri,  phosphorescens,  und  javanense  vergähren  dagegen  Rohr- 
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Zucker  nicht  (Eykman,  C.  93,  104),  vermuthlich  weil  sie  ihn  nicht 
zu  invertiren  vermögen,  denn  bei  Zusatz  von  Invertin  tritt  Ver- 
gährung  ein  (Beyerikck,  C.  89,  81). 

6.  Die  Terbindnngen  des  Zackers. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Aldehyden,  Ketonen  u.  s.  f.; 
Ester  des  Zuckers. 

Saccharose-Tetranitrat,  CiaHn,(N 02)4011,  wird  nach 
Schönbein  (P.  I,  70,  167),  Sobrero  (C.  r.  24,  247),  und  Knop 
(J.  pr.  I,  56,  334),  durch  allmähliches  Eintragen  von  Zuckerpulver 
in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  erhalten,  und  scheidet  sich  als  weisse, 
teigartige,  in  der  Kälte  trotz  ihrer  Sprödigkeit  knetbare,  und  zu 
prächtig  seidenglänzenden  Fäden  ausziehbare  Masse  ab;  sie 
schmilzt  bei  20",  ist  beim  Erwärmen  sehr  explosiv,  weshalb  man 
sie  unter  dem  Namen  „Vixorit"  als  Sprengmittel  vorgeschlagen 
hat,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  (mit  dem  sie  beim  Kochen 
zerfällt),  wohl  aber  in  fetten  Oelen,  Alkohol,  und  Aether.  Durch 
Verdunsten  einer  bei  0°  bereiteten  ätherischen  Lösung  gewinnt 
man  sie  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen,  die  sich  an  feuchter 
Luft  zersetzen;  fügt  man  zur  alkoholischen  Lösung  Ammonium- 
sulfit, so  entweichen  Stickstoff  und  andere  Gase,  während  die 
Ammoniumsalze  mehrerer  nicht  näher  bekannter  Säuren  entstehen. 

Saccharose -Octonitrat,  CnH,4(N02)jjOii.  Diese  Verbin- 
dung stellt  man  nach  Elliot  (Am.  4,  147;  Z.  32,  890)  dar,  indem 
man  in  ein  Gemenge  von  50  g  Schwefelsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,84  und  25  g  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,53  bei  lö^C.  25  g  feinsten  Zuckerstaub  15  Minuten  lang  ein- 
rührt, die  klebrige  seidenglänzende  Masse  mit  Wasser  ausknetet, 
bis  sie  säurefrei  ist,  und  sie  sorgfältig  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur trocknet;  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  absolutem 
Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Alkohol  von  80  Proc.  schwer,  in  Alkohol 
von  50  Proc.  gar  nicht  löslich,  wird  bei  30^  wachsweich,  und  zer- 
setzt sich  explosionsartig  beim  Erwärmen.  Schwefelammonium 
reducirt  sie  unter  Regenerirung  von  Rohrzucker. 

Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  erhielten  beim  Nitriren  nach 
ihrer  Methode  dais  Octonitrat  in  Gruppen  kleiner  Kügelchen  kry- 
stallinischen  Aussehens  vom  Smp.  28  bis  29«;  es  zersetzt  sich  bei 
1350,  verliert  nach  dreitägigem  Aufbewahren  bei  50«  schon  11  Proc. 


Digiti 


zedby  Google 


1318  Rohrzucker;  Acetate. 

seines  Gewichtes,  zeigt  «i^  =  -|-52,3*^  (in  Alkohol,  für  c  =  3,4), 
und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Arsenigsäure -Verbindung,  CiaHjgOxi. AsjOj.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  nach  Maumen^  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  Lösung,  die  je  1  Mol.  Rohrzucker  und  Arsenigsäureanhydrid 
enthält. 

Borsäure-Verbindung.  Nach  Dübrünfaüt  soll  sich  Rohr- 
zucker mit  Borsäure  verbinden,  und  auch  Rohkrämer  hat  ein 
derartiges  Condensationsproduct  beschrieben,  das  aber  Marpmann 
(C.  90,  1071)  als  ein  blosses  Gemenge  erkannte;  Klein  (C.  r.  99, 
144)  und  Jehn  (A.  ph.  25,  250;  26,  495)  konnten  keinerlei  Re- 
action  zwischen  Borsäure  und  Rohrzucker  nachweisen.  Setzt  man 
nach  Donath  (Chz.  17,  1826)  zu  einigen  Cubikcentimetem  kalter 
dreiprocentiger  Boraxlösung,  der  man  etwas  alkoholisches  Phe- 
nolphtalei'n  zugefügt  hat,  einen  Tropfen  gesättigter  Zuckerlösung, 
so  tritt  Entfärbung  ein,  beim  Erhitzen  aber  wird  die  Flüssigkeit 
wieder  roth,  und  man  kann  dies  durch  abwechselndes  Abkühlen 
und  Anwärmen  beliebig  oft  wiederholen;  mit  freier  Borsäure 
findet  jedoch  diese  Reaction  (die  übrigens  auch  viele  andere 
Zuckerarten  geben)  nicht  statt,  und  dies  spricht  gleichfalls  gegen 
Dubrunfaüt's  Angaben.  Die  von  Letzteren  abweichenden  Be- 
funde anderer  Forscher  mögen  jedoch  immerhin,  wenigstens  in 
einzelnen  Fällen,  auch  darauf  beruhen,  dass  die  Verbindungen 
der  Zuckerarten  mit  Borsäure  sämmtlich  in  wässeriger,  und  be- 
sonders in  saurer  Lösung,  ungemein  leicht  wieder  hydrolytisch 
gespalten  werden. 

Ob  die  von  Ostwald  zur  Erklärung  der  Herabsetzung  des 
Inversionsvermögens  der  Salzsäure  durch  Borsäure  nach  Löwek- 
THAL  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321)  angenommene  „Beein- 
flussung" des  Rohrzuckers  durch  Borsäure  etwa  auf  einer  Ver- 
bindung beider  Substanzen  beruht,  ist  nicht  untersucht. 

Saccharose-Monacetat,  Ci2H2i(C2H30)On,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  einem  Theile  Zucker  mit  0,5  Theilen  Essigsäure- 
anhydrid, und  Fällen  der  Lösung  mit  Aether,  als  weisse  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  (Schützenberger  und 
Naudin,  B1.  I,  12,  206). 

Saccharose-Tetracetat,  Ci2Hi8(C2H3  0)4  0n,  erhält  man 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Monacetates;  beim 
Fällen  des  letzteren  verbleibt  es  in  der  Lösung,  da  es  sich  auch 
in  Aether  auflöst. 

Saccharose -Hexacetat,    C,2Hnj(C2H3  0)6  0,j.      Die   von 
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Herzfeld  (N.  Z.  3,  155)  unter  diesem  Namen  beschriebene  Ver- 
bindung scheint  nur  ein  unreines  Octacetat  gewesen  zu  sein; 
Maumen^  erwähnt  ebenfalls  ein  Hexacetat,  macht  jedoch  keinerlei 
nähere  Angaben  darüber. 

Saccharose-Heptacetat,  C,8H,6(CaH3  0)7  0ii,  bildet  sich 
als  gummiartige,  weisse,  in  Aether  unlösliche  Masse,  beim  Er- 
wärmen von  Zucker  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
(ScHÜTZENBERGER,  BL  I,  12,  204;  C.  r.  61,  485). 

Saccharose-Octacetat,  CiaHi4(C2H3  0)3  0ii,  den  vollständig 
acetylirten  Rohrzucker,  stellten  zuerst  Herzfeld  (B.  13,  267)  und 
Demole  (C.  r.  89,  481)  in  unreinem,  amorphem,  später  Herzfeld 
(Z.  37,  422)  in  reinem  krystallisirtem  Zustande  dar.  Kocht  man 
einen  Theil  Zucker  mit  vier  Theilen  Essigsäureanhydrid  und  zwei 
Theilen  wasserfreiem  Natriumacetat,  oder  erhitzt  man  feines 
Zuckerpulver  mehrere  Tage  mit  wasserfreiem  Chloracetyl,  lässt 
das  Reactionsproduct  unter  öfterem  Rühren  und  Auswaschen 
mehrere  Tage  im  Wasser  stehen,  und  krystallisirt  schliesslich 
nochmals  aus  Alkohol  von  96  Proc.  um,  so  erhält  man  das  Oct- 
acetat in  strahlenförmigen  Gruppen  feiner  weisser  Nadeln  vom 
Smp.  67<>;  es  schmeckt  bitter,  hat  bei  16**  das  specifische  Gewicht 
1,27,  zeigt  Rechtsdrehung  (etwa  «p  =  +38,36^),  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  von  96  Proc.  (bei 
8^  in  160,  bei  10<>  in  115  Theilen),  wirkt  nicht  reducirend,  und 
regenerirt  beim  Verseifen  Rohrzucker.  Bei  Anwendung  von  Vso-i^" 
Schwefelsäure  ist  nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  437)  die 
Verseif ung  innerhalb  fünf  Stunden  noch  unvollständig,  während 
nach  sieben  Stunden  schon  Zersetzung  des  Zuckers  begonnen  hat; 
lässt  man  aber  eine  Lösung  von  0,1655  g  Octacetat  in  öOccm 
reinem  Methylalkohol  mit  50ccm  i/io-n-Natron  über  Nacht  stehen, 
so  findet  vollständige  und  glatte  Verseifung  statt.  Zahlenangaben 
über  die  Verseifungs- Geschwindigkeit,  die  zwischen  jenen  der 
Octacetate  von  Lactose  und  Maltose  steht,  machte  Krem  ANN 
(M.  23,  479). 

Beim  Acetyliren  von  Rohrzucker  mit  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  nur  Glykose-Pent- 
acetat  (Skraüp,  B.  32,  2413);  auch  bei  Zugabe  von  Chlorzink, 
selbst  nur  von  Vsoo  Proc,  entstehen  nach  Tan  r  et  (C.  r.  120,  194) 
stets  Acetate  der  Glykose  und  Fruktose  als  Nebenproducte,  und 
die   glatte  Verseifung  des  Octacetates  gelingt   dann  nicht  mehr. 

Acetochlor- Saccharose  erwähnt  Skraüp  (M.  22,  384), 
giebt  jedoch  keine  weitere  Beschreibung. 
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Saccharose -Pentabenzoat,  Cj2Hi7(C7HjO)5  0ii,  erhielt 
KüENY  (H.  14,  330)  durch  Behandeln  zehnprooentiger  Rohrzucker- 
löenng  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ale  krystallinisches, 
in  Alkohol  lösliches  Pulver  vom  Smp.  lOß'^. 

Saccharose -Hexabenzoat,  CiaHifl(C7H5  0)«On,  entsteht 
nach  Baumann  (B.  19,  3220)  beim  Schütteln  einer  mit  210  ccm 
zehnprocentiger  Natronlauge  versetzten  Lösung  von  5  g  Rohr- 
zucker in  15  g  Wasser  mit  30  ccm  Benzoylchlorid,  und  bildet 
weisse,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Skraup  (M.  10,  398)  fand 
den  Schmelzpunkt  der  amorphen  Verbindung  bei  109®. 

Saccharose-Heptabenzoat,  Ci,Hi6(C7H60)70n,  beobachtete 
Panormoff  (C.  91  b,  853)  als  amorphe  weisse  Masse  vom  Smp.  98°, 
gelegentlich  seiner  vergeblichen  Versuche,  ein  Octobenzoat  dar- 
zustellen. 

Octomethyl-Saccharose  (?)  gewannen  Pürdib  und  Iryine 
(Pr.  S.  19,  192)  durch  Behandlung  von  Rohrzucker  mit  Jodmethyl 
und  Silberoxyd,  als  neutrales,  nicht  reducirendes  Oel,  das  durch 
Salzsäure  in  die  Tetramethyl -Verbindungen  der  Glykose  und 
F'ruktose  zerlegt  wird. 

Saccharose-Weinsäure  und  Saccharose-Oxalsäure 
sollen  nach  Stolle  (Z.  49,  941)  bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
der  betrejffenden  freien  Sauren  und  der  äquivalenten  Mengen 
ihrer  neutralen  Alkalisalze  auf  Rohrzucker  entstehen ;  bisher  sind 
aber  diese  Verbindungen  nicht  isolirt. 

Saccharose -Formaldehyd,  CnHjiOjo.CHaO  (?),  wollen 
Oppermann  und  Göhde  (Chz.  22,  675)  durch  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Rohrzucker  und  Formaldehyd  oder  Trioxymethylen 
unterhalb  50®  erhalten  haben;  es  ist  ein  Syrup,  der  in  Gegenwart 
von  Alkalichlöriden ,  Alkali-Bitartrateu ,  u.  s.  f.,  im  Vacuum  zur 
Trockne  verdampft  werden  kann,  für  sich  erwärmt  aber  schon 
bei  ßO^  unter  Abgabe  von  Formaldehyd-Dämpfen  zerfällt 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Rohrzucker  und  Trioxy- 
methylen erhält  man  nach  LoBRY  de  Bruyn  und  van  Ekenstein 
nur  Derivate  der  Glykose  und  Fruktose  (R  22,  159). 

Saccharose  -  Propionaldehyd,  CjjHgjOu  .CsHgO.  Diese 
Verbindung  gewann  Schiff  (A.  244,  19)  durch  Versetzen  einer 
Jjösung  von  Zucker  in  Essigsäure  von  97  bis  98  Proc.  mit  einigen 
Tropfen  Propionaldehyd,  als  farblose,  gummöse,  hygroskopische 
Masse,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Eisessig,  und 
gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löste.  Auf  die  näm- 
liche Weise  entstehen  die  sehr  ähnlichen  Verbindungen: 
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Saccharoee-Valeraldehyd,  CuH^jOn  .CgHioO 
Saccharose-Butylaldehyd,  C,aHajOii.C4H8  0 
Saccharose -Anisaldehyd,  CitHsjOu  .C^H^Oi 
Saccharose -Zimmtaldehyd,  CuHj^On  .CoHgO 
Saccharose -Oenanthol,  CuHjjCn  .C7H14O 
Saccharose -Aceton,  CijHjjOn.CsHgO 
Saccharose -Furol,  CiaHgjOn  .CßH4  02 
Saccharose-Campher,  C^HmOii  .CioH,eO. 

b)   Verbindungen  mit  Basen;  Doppelsalze. 

Saccharose -Urei'd.  Ein  Gemisch  von  je  einem  Molecül 
der  feingepulverten  Componenten  schmilzt  schon  bei  70<>  zusammen, 
-wird  aber  bei  100<^  allmählich  wieder  fest;  ob  hierbei  eine  Ver- 
bindung entsteht,  bleibt  jedoch  vorerst  fraglich  (Herzf£LD,  D.  Z. 
22,  875). 

Saccharose -Lecithin  soll  nach  Bing  völlig  der  Glykose- 
Verbindung  gleichen  (s.  diese). 

Alkali -Saccharate.  Durch  P'ällen  einer  alkoholischen 
Zuckerlösung  mit  concentrirter  Kali-  oder  Natron -Lauge  erhält 
man  die  Verbindungen  CiaHjiKOn  und  CisH^iNaOu  (Rollo,  A. 
eh.  II,  25,  48;  Peligot,  A.  30,  71;  SoüBEYRAN,  J.  ph.  III,  1,  649; 
Brendeke,  A.  ph.  II,  29,  71;  Pfeiffer  und  Tollens,  A.  210, 
297);  nach  Dübrünfaüt  entstehen  sie  auch  beim  Vermischen 
wässeriger  concentrirter  Lösungen  ihrer  Bestandtheile ,  und  nach 
OüNNlKG  (N.  Z.  21,  338)  tritt  schon  beim  Eindampfen  wässerigen 
Kaliumcarbonates  mit  Zucker  eine  ziemlich  energische  Umsetzung 
unter  Bildung  von  Kaliumsaccharat  ein.  Versetzt  man  zucker- 
arme  alkoholische  Lösungen  mit  concentirter  Kali-  oder  Natron- 
lauge, so  bildet  sich  nach  24  stündigem  Stehen  an  den  Gefäss- 
wänden  ein  krystallinischer  Anflug,  dessen  Zusammensetzung  die 
oben  angeführte  sein  soll,  während  Maümenä  auch  noch  eine 
Verbindung  CigHaaO,!  -f*  ^^OH  beobachtet  haben  will.  In  frisch 
gefälltem  Zustande  sind  die  Alkalisaccharate  gelatinöse,  nicht 
süsse,  in  Wasser,  Zucker wasser  und  Weingeist,  sehr  lösliche,  in 
starkem  Alkohol  unlösliche  Massen,  die  beim  Erwäimen  trocken 
und  zerreiblich  werden,  und  sich  bei  97«  unter  Bräunung  zer- 
setzen. Ihre  wässerigen  Lösungen,  die  für  viele  Körper,  z.  B. 
zahlreiche  Metalloxyde,  ein  erhebliches  Lösungsvermögen  besitzen, 
werden  durch  Kohlensäure  in  Zucker  und  Alkalicarbonat  zerlegt; 
leitet  man  in  eine  siedende,  fein  gepulvertes  Strontiumsulfat  ent- 
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haltende  Kaliumsaccharat  -  Lösung  Kohlensäure  ein ,  so  findet 
Umsetzung  zu  Kaliumsulfat,  Strontiumcarbonat,  und  Zucker  statt 
(Wackenroder,  B.  18,  R  38).  Auch  der  elektrische  Strom  zer- 
setzt das  Kaliumsaccharat  in  seine  Bestandtheile  (Despeissis,  N. 
Z.  13,  81). 

Während  die  Alkaliverbindungen  des  Glycerins,  des  Mannits, 
u.  s.  f.,  durch  starkes  Verdünnen  ihrer  Lösungen  dissociirt  werden, 
wobei  sich  die  Basen  in  ihre  Hydroxyde  verwandeln  (Berthelot 
und  Forcrand,  C.  r.  103,  596;  104,  116;  114,  226),  zeigen  die 
Alkali-Saccharate  auch  in  verdünnten  Lösungen  grosse  Beständig- 
keit (DüBRüNFAUT;  GUNNING,  ö.  7,  336;  Thomsen,  B.  14,  1647; 
Pfeiffer  und  Tollens,  Z.  31,  841),  auf  die  auch  schon  ihre  hohe 
Bildungswärme  hinweist;  versetzt  man  z.  B.  100 ccm  öOprocentiger 
Zuckerlösung  bei  20<>C.  mit  50  ccm  Natronlauge  vom  specifischen 
Gewichte  1,4,  so  steigt  die  Temperatur  auf  38<»  C,  und  nach 
Madsen  (Z.  Ph.  36,  290)  T^eträgt  die  Wärmetönung  der  Reaction 

Ci2H„0„  +  NaOH  =  H^O  +  C,jH,iNaO„ 

3302  cal.  Auf  die  aus  dieser  Umsetzung  gefolgerte  „saure  Natur" 
des  Bohrzuckers,  auf  die  Berechnung  der  Dissociations-Constante, 
sowie  auf  die  sonstigen  Folgerungen  von  Madsen  (a.  a.  0.),  Cohen 
(Z.  Ph.  37,  69),  und  Kullgren  (Z.  Ph.  37,  613;  41,  413  und  421) 
ist  schon  weiter  oben  eingegangen  worden.  Ebenso  wurde  er- 
wähnt, dass  die  elektrische  Leitfähigkeit  auch  verdünnter  Lösungen 
von  Alkali  auf  Zusatz  von  Zucker  stark  und  rasch  abnimmt 
(Martin  und  Masson^  Z.  Ph.  40,  509);  für  einprocentige  Kalium- 
carbonat-Lösungen  sinkt  sie  z.  B.  auf  Zusatz  von  10  Proc.  Zucker 
um  50  Proc.  (Hübl,  Z.  Ph.  33,  248). 

Die  Frage,  ob  der  Zucker,  in  Gegenwart  einer  genügenden 
Menge  Natronlauge,  auch  in  verdünnter  Lösung  vollständig  in 
Natriumsaccharat  übergeführt  werde,  hat  schon  Dübrunkaut  be- 
jahend beantwortet,  da  er  das  Drehungsvermögen  bei  Zusatz  von 
einem  Molecül  Aetznatron  auf  ein  Molecül  Zucker  einen  Grenz- 
werth  erreichen  sah;  er  schloss  hieraus  zugleich,  dass  an  Na- 
trium reichere  Verbindungen  nicht  gebildet  werden.  Spätere 
Forscher  haben  die  Richtigkeit  dieser  Anschauungen  bestätigt; 
für  Lösungen  mit  q  Proc.  Wasser,  die  je  ein  Molecül  Zucker  und 
Aetznatron  enthalten,  fand  Thomsen  (a.  a.  0.)  als  Formel  für 
die  Drehung 

ujy  =  +56,84  +  0,011359  q  +  0,00039944  gS 
woraus  sich  für  ^  ==  0,  also  für  trockenes  Natriumsaccharat,  «^ 
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=  4-56,84^  ergiebt;  dieser  Werth  wird  auch  bei  grossem  Ueber- 
schusse  an  Aetznatron  nicht  überschritten. 

Mit  den  Ealiumsälzen  zahlreicher  organischer  Säuren,  z.  B. 
der  Ameisen-,  Essig-,  Wein-,  Aepfel-,  Bernstein-,  Glutamin-,  und 
Asparaginsäure,  bildet  das  Zuckerkalium  nach  Günning  (N.  Z. 
21,  338)  zähflüssige,  syrupöse,  in  Wasser,  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol sehr  lösliche  Verbindungen  von  grosser  Beständigkeit, 
deren  Bedeutung  für  die  Melassenbildung  schon  weiter  oben  er- 
wähnt wurde;  bei  der  Dialyse  werden  sie  theilweise  zerlegt  (Lipp- 
mann, Chz.  12,  R.  121;  Wulff,  Z.  38,  226). 

Ob  eine  Verbindung  zwischen  Rohrzucker  und  Ammoniak 
besteht,  ist  ungewiss,  obwohl  nach  Berzeliüs  171  Theile  Zucker 
in  der  ICälte  44,46  Theile  Ammoniak  aufnehmen,  was  etwa  einer 
Verbindung  CijHjaOn  -j-  5  NHg  entspräche;  nach  WiLCOX  (C. 
1902  b,  1035)  deuten  vielleicht  die  optischen  Verhältnisse  auf  die 
Existenz  lockerer  Verbindungen  mit  Ammoniak  und  Aminen,  da 
aber  Rohrzucker  mit  Phenylhydrazin  nicht  reagirt  (Fischer,  B. 
17,  579),  so  ist  eine  directe  Anlagerung  yon  Ammoniak  jedenfalls 
nicht  wahrscheinlich. 

Mit  den  Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  bildet  der 
Zucker  eine  Reihe  von  Doppelsalzen.  Die  Verbindung  CiaHa^On 
.XaCl  +  2  HgO  wurde  von  Päligot  (A.  30,  71)  beschrieben, 
konnte  aber  •  dann  lange  Zeit  hindurch  von  Niemandem  wieder 
erhalten  werden,  so  dass  verschiedene  Forscher,  z.  B.  Michaelis 
(Z.  5,  221)  und  Weiler  (Z.  9,  226),  ihre  Existenz  überhaupt  in 
Abrede  stellten;  erst  Maümen6  (B1.  II,  15,  1)  erhielt  sie  durch 
Verdunsten  einer  kalten  Lösung  von  15  Theilen  Chlornatrium 
und  85  Theilen  Zucker  über  Schwefelsäure  aufs  Neue,  und  zwar 
in  Gestalt  grosser,  farbloser,  orthorhombischer  Krystalle,  die  bei 
15®  das  specifische  Gewicht  1,574  zeigten,  bei  147®  unter  Wasser- 
abgabe in  eine  Verbindung  (Cg Hj 200)2. Na Cl  übergingen  (?),  und 
bei  180®  in  Caramelin  und  Chlornatrium  zerfielen.  Wendet  man 
andere  als  die  von  Maumenä  angegebenen  Mengenverhältnisse  an,  so 
entstehen  nach  Dübrunfaut  Mischkrystalle,  die  bald  vorwiegend 
Zucker,  bald  Kochsalz  enthalten,  und  von  vereinzelten  Krystallen 
reinen  Zuckers  und  Chlomatriums  durchsetzt  sind;  letzteres 
scheidet  sich  dabei,  wie  auch  Retgers  (Z.  Ph.  9,  300)  bestätigte, 
in  seiner  normalen  Krystallgestalt  ab.  Durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Zucker  und  viel  überschüssigem  Kochsalz  gewann  Gill 
(N.  23,  300;  Z.  21,  293)  eine  Verbindung  2(Ci2H22  0i,) .  3NaCl 
-j-  4HjO  in  kleinen,  durchsichtigen,  sehr  harten  Krystallen. 
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Das  Doppelsalz  CuHseOa-KCl  -f  2H,0  stellten  zuerst  Dü- 
BRüNFAüT  und  MÄHAY  dar;  Vivien  erklärte  es  für  ein  Gemenge, 
Maümenä  (BL  II,  19,  289)  und  Violette  (C.  r.  76,  485;  Z.  23, 
345)  bestätigen  aber  die  Angaben  Dubrunfaut's.  Nach  Ersterem 
bildet  die  Verbindung  rhombische,  nach  Letzterem  monokline, 
mit  denen  des  Rohrzuckers  isomorphe  Krystalle,  die  gut  entwickelt, 
klar,  durchsichtig,  und  nicht  zeräiesslich  sind. 

Mit  Jodnatrium  der  Verdunstung  überlassen,  scheidet  der 
Zucker,  welches  immer  auch  die  Mengenverhältnisse  sind,  stets 
die  nämliche  Verbindung  2(C,2H22  0i,).3NaJ-f-3H20  in  grossen, 
raonoklinen,  farblosen  Krystallen  aus.  Mit  Bromuatrium  erhält 
man  kleine  weisse  Nadeln  von  2(C,2H220n)  .  2NaBr -[- ^HgO; 
mit  Bromkalium,  Jodkalium,  den  Lithium-,  und  den  Ammonium- 
salzen, entstehen  keine  festen  Verbindungen,  sondern  theils  zäh- 
flüssige, in  hohem  Grade  zur  Uebersättigung  neigende  Syrupe, 
theils  Krystalle  von  wechselnder  Zusammensetzung  (Gill,  a.  a.  0.). 

Ebensolche  Krystalle  erhält  man  nach  Dubrünfaut  beim 
Verdunsten  mit  Kalium-,  oder  Natriumnitrat  versetzter  Zucker- 
lösungen; sowohl  diese  Verbindungen,  als  auch  die  sämmtlichen 
wohl  definirten  Doppelsalze  mit  Chlorkalium  und  Chlornatrium, 
sollen  durch  Dialyse  fast  völlig  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt 
werden. 

Baryum-Saccharate.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Zucker  (ein  Theil  in  zwei  Theilen  Wasser)  mit  einer  solchen  von 
Barythydrat  (ein  Theil  in  drei  Theilen  Wasser)  erhielten  Soü- 
BEYRAN  (J.  ph.  III,  1,  469)  und  Peligot  (A.  eh.  II,  67,  125)  ein 
unlösliches  Saccharat,  dessen  Formel  Ci^HajOn  .BaO,  die  Stein 
(A.  30,  82)  in  CijHjoBaOn  umwandeln  wollte,  Soubeyran  (J.  pr. 
I,  26,  498),  Dubrünfaut  und  Leplay  (C.  r.  32,  498),  sowie  Stro- 
MEYER  (A.  ph.  III,  25,  229;  Z.  37,  945)  als  richtig  bestätigten. 
Durch  Aufkochen  einer  Mischung  von  500  g  sechsprocentiger 
Zuckerlösung,  und  100g  20procentiger  Barythydratlösung,  und 
Erkalten  unter  Luftabschluss,  stellte  Letzterer  die  Verbindung  in 
Gestalt  kleiner  weisser  Krystallwarzen  her;  Peligot  hatte  sie  in 
weissen  glänzenden  Schuppen,  sowie,  beim  Erhitzen  von  Zucker- 
lösung mit  Barytlauge  im  Einschlussrohre  auf  170*^,  in  pracht- 
vollen Krystallnadeln  erhalten.  Nach  Dubrünfaut  und  Leplay 
(Bl.  Ass.  2,  243)  gewinnt  man  Baryumsaccharat  ferner  durch 
Einwirkung  von  Schwefelbaryum  auf  Zucker,  gemäss  der  Gleichung 

CiiHjjOn  +  2BaS  +  HjO  =  C,,H,20n.BaO  +  Ba(SH),, 
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oder  zweckmäseiger  durch  Einwirkung  Ton  Schwefelbarjrum  und 
Aetznatron,  gemäss  der  Gleichung 

Ci2H,2  0„  +  BaS  4-  NaOH  =  C,jH,,Ou.BaO  +  NaSH; 

ebenso  kann  man  auch  Natriumsaccharat  und  Schwefelbaryum 
zur  Umsetzung  bringen: 

Ci,HjiNaO„  +  BaS  +  H^O  =  CiaHaaOn-BaO  +  NaSH  (?) 

(RoMiGUifeRES,  S.  ind.  26,  682),  ferner  Zucker  und  Baryum- 
hydroxysulfid  (Langen,  Ö.  25,  822  und  829): 

CijHaaOn  4-  2Ba<^^  =  CiaH^On  .  BaO  +  Ba(SH)2  +  H^O, 

oder 

CiaHa^On  +  Ba<g{j  +KOH  =  C,aH„On  .BaO  +  KHS  +  Haü, 

sowie  Zucker  und  Baryumaluminat  (Langen,  D.  Z.  23,  305): 

C,aH2,0,i  -f  BaAl,0,  =  C,2H,,On.BaO  +  AlgOg, 
oder 

2C,aHa,0n  +  2  BaO.  AI, Og  =  2  CijHa.Oa  .BaO  +  2  AljjO,. 

Endlich  lässt  sich  auch  eine  von  Leplay  (D.  186,  40)  und  von 
Lebaüdy  (N.  Z.  13,  39)  zur  Darstellung  des  Calcium-  bezw. 
Strontium  -  Saccharates  angegebene  Reaction  (s.  unten)  zu  jener 
des  Baryum  -  Saccharates  benutzen  (Zscheye  und  Mann,  N.  Z. 
30,  162): 

C,2H„0xi4-BaCl,-f  2NaOH  =  H,0  +  2NaCl  +  Ci2Hj20n.BaO. 
Auch  beim  Vermischen  alkoholischer  und  methyl alkoholischer 
Zucker-  und  Barythydrat-Lösungen  scheidet  sich  Baryumsaccharat 
aus,  und  zwar  leichter  und  vollständiger,  wenn  man  Baryum- 
hydroxyd,  als  wenn  man  Aetzbaryt  anwendet  (Stutzer  und  SosT- 
MANK,  Z.  34,  85;  P^ligot). 

Das  Baryumsaccharat  ist  frei  von  Krystallwasser ,  reagirt 
stark  alkalisch  und  zieht  begierig  Kohlensäure  an,  besitzt  einen 
ätzenden  Geschmack,  ist  bei  150  bis  170<>,  nach  Maumen^  sogar 
noch  bei  200^  vollkommen  beständig,  löst  sich  bei  15^  in  47,6, 
bei  100**  in  43,4  Theilen  Wasser,  und  leicht  in  Zuckerwasser,  ist 
aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  und  fast  unlöslich 
in  barythaltigem  Wasser  (Dcbrunfaut);  durch  den  elektrischen 
Strom  wird  es  nur  langsam  und  schwierig  zerlegt  (Scheermesser, 
Z.  49,  409);  nach  Versuchen,  die  Frerichs  (Z.  9,  227)  an  Hunden 
vornahm,  ist  es  für  diese  nicht  giftig.  Beim  Erwärmen  entstehen 
Essigsäure  und  viel  Milchsäure,  bei  der  trockenen  Destillation  als 
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Hauptproducte  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Aceton,  und 
Furanderivate  (Maümene). 

Durch  Kohlensäure  lässt  sich  das  Baryumsaccharat  nur 
schwer  vollständig  zerlegen,  und  es  bleiben  schliesslich  noch  2 
bis  3  Proc.  Baryt  in  Lösung;  zur  Entfernung  dieses  Restes 
empfahlen  Dubrunfaüt  und  später  Wackenroder  (N.  Z.  16,  317), 
etwa  zehn  Minuten  mit  fein  gepulvertem  Gyps,  oder  mit  den 
Sulfaten  des  Ammoniums,  Magnesiums,  und  Aluminiums  zu  kochen; 
man  erhält  hierbei  Baryumsulfat  und  die  Hydroxyde  der  Basen, 
bezw.  freies  Ammoniak,  während  beim  Kochen  mit  Kaliumsulfat 
Kaliumsaccharat  gebildet  werden  soll  (Wackenroder,  B.  18,  R 
38;  Z.  36,  819;  Langen,  Ö.  25,  829).  Nach  Dschenfzig  lässt 
sich  eine  völlige  Abscheidung  des  Baryums  auch  erreichen,  wenn 
man  die  Suspension  des  Saccharates  zunächst  in  der  Kälte  mit 
Kohlensäure  behandelt,  sodann  0,5  bis  3  Proc.  des  noch  gelösten 
Barytes  an  Aetzkalk  (als  Pulver  oder  Kalkmilch)  zusetzt,  hierauf 
Kohlensäure  einleitet,  bis  aller  Kalk  als  Bicarbonat  gelöst  ist, 
und  schliesslich  (ohne  Kohlensäure  zuzuführen)  aufkocht;  Kron- 
berg vermuthet  (D.  Z.  13,  1512),  dass  das  Bicarbonat  die  letzten 
Reste  des  Saccharates  nach  der  Gleichung 
CijHjjOn  .BaO  +  CaHj(C08)2 

=  BaCO,  +  CaCOa  +  CijH^aOn  +  HgO 
zerlege,  also  Gelegenheit  zur  Wechselzersetzung  biete. 

Die  Fällung  des  Baryumsaccharates,  die  sonst  auch  in  ver- 
dünnten Lösungen  erfolgt,  wird  nach  Tanret  (C.  r.  117,  50)  ver- 
hindert, wenn  auf  drei  Theile  Zucker  zwei  Theile  Synanthrin 
vorhanden  sind. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Stärke,  sowie  alkohol- 
haltige von  Dextrinen,  werden  durch  Baryumsaccharatlösung  voll- 
ständig gefällt,  doch  zeigen  die  Baryum Verbindungen  der  Stärke 
und  des  Dextrins  keine  constante  Zusammensetzung  (Lintner,  Z. 
ang.  1889,  232). 

Ein  Baryumsaccharat  2(Ci2H,20i,).BaO  soll  nach  Brendeke 
(A.  ph.  II,  29,  73)  ebenfalls  existiren,  ist  aber  nicht  näher  unter- 
sucht; Soubeyran  erwähnt  auch  ein  solches  von  der  Zusammen- 
setzung C1.2H2aOn.2BaO  (C.  r.  14,  648). 

Strontium-Monosaccharat.  Diese  Verbindung,  deren  zu- 
fälliges Entstehen  bei  längerer  Berührung  von  krystallisirtem 
Strontiumhydroxyd  mit  kalter  Zuckerlösung  zuerst  von  Reichardt 
beobachtet,  aber  nicht  richtig  gedeutet  wurde,  erhält  man  nach 
Scheibler  (N.  Z.  9,  83),  wenn  man  eine  Mischung  concentrirter 
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Zuckerlösung  und  siedend  gesättigter  Strontianhydratlösung  unter 
öfterem  Umrühren  langsam  erkalten  lässt;  die  Abscheidung  wird 
erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  der  Mischung  gleich  an- 
fangs etwas  fertiges  Monosacc^arat  zusetzt,  wobei  dann,  binnen 
24  Stunden,  70  bis  75  Proc.  des  gelösten  Zuckers  als  Möno- 
saccharat  ausfallen.  Einer  späteren  Angabe  Scheidler's  gemäss 
(N.  Z.  10,  143)  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  in  eine  70 
bis  750  heisse  20-  bis  25procentige  Zuckerlösung  auf  jedes  Mole- 
ciil  Zucker  ein  Molecül  krystallisirtes  Strontianhydrat  Sr(0H)2 
-f-SHjO  einrührt,  und  die  Flüssigkeit  gegen  Kohlensäure  ge- 
schützt erkalten  lässt,  wodurch  eine  stark  übersättigte  Lösung 
des  Monosaccharates  entsteht;  bleibt  diese  ruhig  stehen,  oder 
wirft  man  einige  Krystalle  Strontianhydrat  ein,  so  scheidet  sich 
aus  ihr  wieder  krystallisirtes  Strontianhydrat  ab;  rührt  man  sie 
aber  zeitweilig  um,  und  fügt  etwas  Monosaccharat  zu,  so  kry- 
stallisirt  Strontium -Monosaccharat  aus,  wobei  nach  Paetow  (N. 
Z.  21,  254)  schwache  Erwärmung  stattfindet.  Auf  kaltem  Wege, 
durch  allmähliches  Einrühren  fein  gepulverten  Strontianhydrates 
in  kalte  Zuckerlösung,  lässt  sich  ebenfalls  Strontium-Monosaccharat 
gewinnen. 

Das  reine  Saccharat  krystallisirt  nach  Scheibler  (N.  Z.  9, 
83  und  16,  2)  in  weissen,  blumenkohlartigen  Warzen  oder  in 
Aggregaten  mikroskopisch  kleiner,  kugelartig  geordneter  Nadeln 
der  Formel  CijHgjOn.SrO  -j-  5H2O,  die  leicht,  besonders  beim 
Umrühren  und  Schütteln,  in  ein  feines  weisses  Pulver  zerfallen; 
es  bildet  mit  grösster  Leichtigkeit  stark  übersättigte  Lösungen, 
die  sich,  bei  55  bis  60®  hergestellt,  bis  auf  17,5*^  abkühlen  lassen, 
ohne  irgend  etwas  auszuscheiden.  Scheibler  (N.  Z.  10,  229) 
stellte  über  den  Gehalt  und  die  specifischen  Gewichte  der  wässe- 
rigen Lösungen  folgende  Tabelle  (s.  S.  1328)  auf: 

Anderthalb  -basisches  Strontium  -  Saccharat, 
3(CijHa,0,i).2SrO,  bildet  sich  nach  Scheibler  (N.  Z.  9,  83) 
beim  langsamen  Abkühlen  feuchten  Strontium -Bisaccharates  (s. 
unten)  ohne  Wasserzusatz,  neben  Strontianhydrat;  der  Vorgang 
ist  jedoch  von  der  Temperatur  und  der  Concentration  abhängig, 
und  je  höher  diese  gehalten  werden,  desto  mehr  Strontian  geht 
in  die  Verbindung  über.  Das  anderthalb -basische  Saccharat  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  beim  längeren  Stehen  seiner  con- 
centrirten  Lösung  (von  25°  Brix)  scheiden  sich  aus  ihr  die 
charakteristischen  weissen,  blumenkohlartigen  Massen  des  Mono- 
saccharates ab. 
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31,02 

Strontium -Bisaccharat  Dieses  Saccharat,  dessen  Ent- 
stehung schon  DüBRüNFAüT  und  Leplay  beobachtet  hatten,  und 
mit  dessen  technischer  Gewinnung  sich  Fleischer  seit  1870  mit 
Erfolg  beschäftigte,  stellt  man  nach  Scheibler  (N.  Z.  6,  49;  Z. 
31,  867)  am  besten  dar,  indem  man  in  kochende,  etwa  15pro- 
centige  Zuckerlösung  krystallisirtes  Strontianhjdrat  einträgt;  so- 
bald auf  ein  Molecül  Zucker  mehr  als  zwei  Molecüle  Strontian 
in  Lösung  gegangen  sind,  beginnt  die  Abscheidung  des  Saccha- 
rates,  und  wenn  man  etwas  mehr  als  drei  Molecüle  eingetragen 
hat,  und  etwa  acht  bis  zehn  Minuten  aufkocht,  so  wird  diese 
eine  beinahe  quantitative.  Das  Bisaccharat,  CiaHjaOn  .  2SrO, 
bildet  dichte,  compact -krystallinische  Massen,  die  beim  Kochen 
als  schwerer  Sand  zu  Boden  sinken,  und  sich  yon  der  alkalischen 
Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  trennen  lassen.  Das  Bisaccharat  ist 
sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  —  nach  SiDERSKY  (BL 
Ass.  3,  240)  in  84  Theilen  — ,  leicht  löslich  in  heissem  und  auch 
kaltem  Zuckerwasser  (Scheibler,  N.  Z.  10,  143),  leicht  löslich  in 
zehnprocentiger  Salmiaklösung  (Wolfmann,  Z.  52,  587),  und  un- 
löslich in  Alkohol,  sowie  in  aUen  stark  alkalischen  Flüssigkeiten, 
weshalb  man  auch  bei  seiner  Darstellung  das  dritte  Molecül 
Strontian  durch  andere  Basen,  z.  B.  Kali  oder  Natron,  ersetzen 
kann  (Stückenberg,  N.  Z.  12,  155).  Suspendirt  man  es  in  heissem 
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Wasser  und  kühlt  allmählich  ab,  oder  lädst  man  es,  mit  kaltem 
Wasser  etwa  halb  bedeckt,  30  bis  36  Stunden  bei  6  bis  8^  C. 
stehen,  so  zerfällt  es  langsam,  etwa  proportional  der  sinkenden 
Temperatur,  und  es  bildet  sich,  neben  freiem  Strontiumhydroxyd, 
das  auskrystallisirt,  eine  mit  Strontiumhydroxyd  gesättigte  Zucker- 
lösung; als  Zwischenproduct  dieser  Reaction,  die  bei  höherer 
Temperatur  oder  kürzerer  Zeitdauer  weniger  vollständig  verläuft, 
tritt  das  anderthalb -basische  Saccharat  auf  (Scheibler,  N.  Z.  6, 
49  und  9,  83).  Bei  zwei  bis  drei  Atmosphären  Druck  soll  das 
Bisaccharat  durch  Wasser  angeblich  nicht  zersetzt  werden  (Leplay, 
BL  Ass.  2,  246);  die  elektrolytische  Zersetzung  vollzieht  sich 
noch  schwieriger  als  die  der  Baryumverbindung  (Scheermesser, 
Z.  49,  409). 

Strontium-Bisaccharat  kann  auch  durch  Kochen  entsprechen- 
der Mischungen  von  Zuckerlösungen,  Chlorstrontium,  und  Natron, 
oder  von  Natriumsaccharat  und  Chlorstrontium  gewonnen  werden 
(Lebaudy,  N.  Z.  13,  39);  es  scheidet  sich  femer  beim  Erwärmen 
einer  warm  gesättigten  Lösung  des  Strontium -Monosaccharates 
auf  über  60«  aus  (Scheibler,  N.  Z.  10,  229),  und  scheint  sich 
als  körnig  -  krystallinisches  Pulver  auch  abzusetzen,  wenn  man 
eine  Strontianhydrat-haltige  Zuckerlösung  mit  Alkohol  von  86  bis 
90  Proc.  überschichtet  oder  vermischt  (Stammer,  Z.  12,  440). 
Nach  Stützer  und  Sostmann  (Z.  34,  85)  verbindet  sich  in  alko- 
holischer Lösung  Strontiumhydroxyd  rascher  und  vollständiger 
mit  Zucker  als  Aetzstrontian. 

Durch  Fällen  des  Bisaccharates  unter  Druck  bei  über  100® 
soll,  proportional  der  Höhe  der  Temperatur,  der  Strontiangehalt 
der  ausgeschiedenen  Verbindung  zunehmen,  so  dass  sich  deren 
Zusammensetzung  jener  eines  Trisaccharates  CuHjaOn  .  3SrO 
nähert  (Scheibler,  N.  Z.  6,  49);  rein  dargestellt  ist  aber  eine 
solche  Verbindung  nicht  Nach  Wolfmann  (Z.  52,  587)  liegen 
nur  Gemenge  von  Bisaccharat  und  Strontianhydrat  vor,  wie  sich 
solche  u.  a.  auch  abscheiden,  wenn  man  die  klare  Abfalllauge 
der  Strontian-Entzuckerungen  auf  70^  erwärmt  oder  unter  Druck 
erhitzt;  sie  sind  in  zehnprocentiger  Zucker-  oder  Salmiaklösung 
nur  schwer  löslich  (wenn  bei  0,7  Atm.  Ueberdruck  gefällt,  sogar 
erst  binnen  4  bezw.  2^j^  Stunden),  lösen  sich  aber  leichter,  wenn 
man  etwas  klare  Abfalllauge  hinzusetzt 

Die  Strontiumsalze  sind  völlig  ungiftig  und  physiologisch 
ohne  hervorstechende  Bedeutung  (Laborde,  0.  22,  634;  Weiske, 
L.  J.  23,  119);  dies  geht  auch  daraus  hervor,  dass  sie  den  Kalk- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  34 


Digiti 


zedby  Google 


1330  Rohrzucker;  Calcium-Monosaccharat. 

gehalt  der  Pflanzenascbe  theilweise  zu  ersetzen  vermögen,  ohne 
den  Pflanzen  irgendwie  zu  schaden  (Hasselhoff,  C.  94,  53; 
Weiskk,  Biol.  31,  421). 

Galcium-Monosaccharat.  Auf  Grund  der  schon  von  Da- 
NiELL  und  Cruikshank  („Scherer's  Allg.  Journ.  der  Chemie"  1, 
567  und  3,  389)  gemachten  Beobachtung,  dass  sich  Zucker  und 
Kalk  zu  wohl  definirten  Verbindungen  zu  vereinigen  vermögen, 
versuchte  es  zuerst  P^ligot  (C.  r.  59,  980;  Z.  10,  74),  die  hierbei 
entstehenden  Körper  in  reinem  Zustande  abzuscheiden.  Durch 
Fällen  einer  klaren,  auf  je  1  Mol.  Zucker  nicht  ganz  1  Mol.  Kalk- 
hydrat enthaltenden  Lösung  mit  Alkohol  gewann  er  das  ein- 
basische Calciumsaccharat,  CnHjaOn  .  CaO -(- 2H2O,  oder,  bei 
100  bis  110®  getrocknet,  CiaHgaOi,  .CaO;  Pelouze  vermochte 
dieses  nicht,  oder  wenigstens  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung wieder  zu  erhalten,  und  stellte  ?de8halb|seine  Existenz  in 
Abrede.  Nach  Benedikt  dagegen  (B.  6,  143;  Z.  23,  417)  scheidet 
es  sich  mit  Leichtigkeit  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zucker 
und  überschüssigem  Kalkhydrat  mit  Chlormagnesium  fällt,  das 
Magnesiumhydroxyd  abfiltrirt,  und  dann  Alkohol  zufügt;  es  soll 
aber  die  Zusammensetzung  CuHjoCaOu  -\-  HgO,  oder  getrocknet 
CjalljoCaOii  besitzen. 

Nach  Lippmann  (Z.  31,  590;  33,  880)  übt  die  Form,  in  der 
der  Kalk  zugeführt  wird,  einen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf 
die  Entstehung  des  Monosaccharates.  Werden  verdünnte  Zucker- 
lösungen mit  Kalkmilch  versetzt,  so  tritt  die  Lösung  des  Kalkes 
und  die  mit  ihr  verbundene  Bildung  des  Saccharates  am  raschesten 
bei  möglichst  niedrigen  Temperaturen  (0  bis  15®C.)  ein,  weil  bei 
diesen  nach  Dübrünfaüt  (C.  r.  32,  498)  und  Lamy  (S.  ind.  11, 
19)  die  Löslichkeit  des  Kalkes  die  grösste  ist,  sie  zeigt  sich  aber, 
selbst  bei  fortgesetztem  Rühren,  erst  nach  16  bis  18  Stunden 
vollständig  beendet  Wendet  man  Aetzkalk  in  groben  Stücken  an, 
so  löscht  sich  dieser  unter  starker  Temperaturerhöhung,  ohne  die 
Saccharatbildung  zu  beeinflussen.  Bringt  man  jedoch  den  Aetzkalk 
als  feinstes,  von  gröberen  Theilchen  völlig  freies  Pulver  mit  einer 
Zuckerlösung  in  Berührung,  und  sorgt  durch  fortwährendes  Um- 
rühren für  seine  gleichmässige  Vertheilung,  so  geht  der  Kalk  bei 
jeder  Temperatur  unterhalb  70^  unmittelbar,  und  fast  ohne  fühl- 
bare Wärmeentwickelung  in  Lösung,  und  bildet  momentan  das 
einbasische  Saccharat;  bei  mittlerer  Concentration  erfolgt  diese 
Reaction  desto  rascher  und  vollständiger,  je  tiefer  die  Temperatur, 
und  je  reiner,   frischer,  und  schärfer  gebrannt  der  Aetzkalk  ist, 
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aber  auch  in  stark  Ycrdünnten  Lösungen  wird  der  Kalk  voll- 
ständig an  den  Zucker  gebunden,  ein  Löschen  findet  trotz  des 
grossen  Ueberschusses  an  Wasser  nicht  statt,  und  die  Flüssigkeit 
erwärmt  sich  nur  um  wenige  (vier  bis  fünf)  Grade.  Bei  An- 
wendung genau  molecularer  Mengen  Zucker  und  Kalk  entsteht 
ausschliesslich  einbasisches  Saccharat,  das  mittelst  starken  Alko- 
hols vollständig  aus  der  Lösung  ausgefällt  werden  kann,  die 
Formel  CuHjjOn  .CaO -j-  2H2O  besitzt,  und  bei  vorsichtigem 
Trocknen  das  Krystallwasser  bei  100°  verliert. 

Stromeyer  (A.  ph.  ni,  25,  229;  Z.  37,  953)  konnte  nach 
Lifpmann's  Angaben  kein  Calcium -Monosaccharat,  und  wie  es 
scheint,  überhaupt  kein  einheitliches  Saccharat  erhalten,  dagegen 
gelang  dies,  als  gemäss  Päligot's  Vorschrift  die  Zuckermenge  auf 
IV3  Mol.  erhöht,  im  Uebrigen  aber  nach  Lippmann  gearbeitet 
wurde;  das  mit  Alkohol  gefällte,  und  bei  100  bis  HO»  getrocknete 
Saccharat  entsprach  der  Formel  CiaHgaOn  .CaO,  und  eine  be- 
sondere Versuchsreihe  zeigte,  dass  Benedikt's  Formel  CjaHjoCaOn 
nicht  zutreffend  ist. 

Das  Calciumsaccharat  bildet  eine  weisse,  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  sehr  lösliche,  in  starkem  Alkohol  unlösliche,  in  verdünntem 
Alkohol  etwas  lösliche  Masse  (Degener,  Z.  32,  371),  die  sich  bei 
120<>  gelblich  färbt,  und  bei  löO^'  schon  stark  zersetzt;  die  wässe- 
rige Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  klärt  sich  wieder  beim 
Erkalten,  und  zerfällt  beim  Kochen,  gemäss  der  Gleichung 

3Ci,Hj,0,i.CaO  =  C,jH220n.3CaO  +  2C,2Hj„0„, 

in  unlösliches  Calcium-Trisaccharat  (s.  unten)  und  freien  Zucker. 
Nach  DüBRüNFAüT  (1850)  und  H0RSIN-D60N  (J.  fahr.  13,  38) 
tritt  aber  dieser  Vorgang  nur  ein,  wenn  die  Zuckerkalklösung 
ziemlich  verdünnt  oder  stark  concentrirt  ist,  während  bei  mittlerer 
Dichte  (18  bis  25<>  Brix)  das  Trisaccharat  gelöst  bleibt.  Hat  man 
das  Monosaccharat  in  nicht  mehr  als  vier  Gewichtstheilen  Wasser 
gelöst,  so  entsteht  beim  Kochen  eine  feste  Paste,  und  man  kann 
das  Gefäss  umdrehen,  ohne  dass  etwas  herausfiiesst;  damit  die 
Lösung  bei  100^  gerinne,  müssen  auf  28  Theile  Calciumoxyd 
kommen : 

Zucker:  171        201,5        232        262.5        293        323,5        354        384,5 
Dichte:  1,071       1,065      1,060       1,055       1,050       1,047        1,046       1,045. 

Weisberg  fand,  dass  Lösungen,  die  10  bis  16  Proc.  Zucker,  und 
auf  je  100  Theile  29  Theile  Aetzkalk  enthalten,  beim  Kochen 
eine  starre,  feste  Gallerte  geben,  und  dass  die  Gerinnungstempe- 

84* 


Digiti 


zedby  Google 


1332  Rohrzaoker;  Caloiam-Monosaocharat. 

ratur  desto  niedriger  liegt,  je  mehr  Kalk  sich  in  Lösung  befindet 
(Bl.  Ass.  18,  290;  Z.  51,  17);  zehnprocentige  Zuckerlösung,  die 
nur  0,3  bis  0,4  Proo.  Kalkhydrat  enthält,  scheidet  beim  Erhitzen 
überhaupt  kein  unlösliches  Trisaccharat  mehr  ab  (Herzfeld,  Z. 
49,  701). 

Nach  Kroupa  (Z.  31 ,  954)  ist  das  Monosaccharat  gegen 
Wasser  nur  schwierig,  nach  Scholvien  (N.  Z.  12,  231)  gar  nicht 
dialysirbar.    Seine  Bildungswärme,  gemäss  der  Gleichung 

CiaHaaOn  +  Ca(OHa)  =  CiaHaaOn.CaO  +  HgO, 
(gelöst)  (fest)  (gelöst) 

berechnet  sich  bei  70« C.  zu  -4-7,2  Cal.  (Petit,  C.  r.  116,  823); 
Hekzfeld  (Z.  49,  701)  fand  beim  Löschen  von  1,23  g  Aetzkalk 
mit  75  g  zehnprocentiger  Zuckerlösung  von  18«  die  Wärmetönung 
-j-8,63  Cal.,  während  sie  beim  Lösen  von  Kalkhydrat  in  Zucker- 
wasser undeutlich  gering  ausfiel.  Fügt  man  nach  Petit  (a.  a.  0.) 
der  Monosaccharatlösung  weitere  Mengen  gelösten  Zuckers  hinzu, 
so  tritt  Wärmeentwickelung  ein,  deren  Maximum,  das  +3,1  Cal. 
beträgt,  einer  Verbindung 

Ci,H,jOn.CaO  +  3C12H28OH  oder  4(C,2Hj2O,0.CaO 

entsprechen  soll,  die  sich  aber  auf  keine  Weise  aus  der  Lösung 
isoliren  lässt,  also  rein  hypothetisch  bleibt 

Suspendirt  man  das  Calcium  -  Monosaccharat  in  absolutem 
Alkohol,  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  geht  es  zunächst  ohne 
Inversion  des  Zuckers  in  Lösung,  und  sodann  scheidet  sich  ein 
weisser,  sehr  hygroskopischer  Niederschlag  ab,  der  vermuthlich 
die  Chlorcalcium -Verbindung  eines  Saccharose -Aethylesters  ist, 
und,  mit  Silbersulfat  zersetzt  und  mit  Alkohol  ausgezogen,  einen 
süssen,  nicht  reducirenden  Syrup  ergiebt,  dessen  nähere  Unter- 
suchung aber  noch  aussteht  (Herzfeld,  Z.  36,  117). 

Ueber  die  Constitution  des  Monosaccharates ,  sowie  der  Sac- 
charate  überhaupt,  wird  erst  weiter  unten  im  Zusammenhange 
berichtet  werden. 

Anderthalb-basisches  Calcium-Saccharat,  (CiaHjaOi,)^ 
.3CaO,  erhielten  Daniell,  sowie  Brendeke  (a.a.O.)  durch  Lösen 
einer  mit  einem  halben  Theile  Wasser  befeuchteten  Mischung 
von  einem  Theile  Zucker  und  einem  Theile  Aetzkalk  in  Wasser, 
und  Fällen  mit  Alkohol,  Soubeyran  (A.  43,  229)  durch  Verdunsten 
einer  wässerigen  Lösung  von  13  Theiien  Zucker  und  zwei  Theilen 
Aetzkalk  in  der  Luftleere,  Päligot  (A.  eh.  III,  54,  384)  durch 
Sättigen    einer   concentrirten    Zuckerlösung    mit    Aetzkalk    und 
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Fällen  mit  Alkohol,  und  Stromeyer  (a.  a.  0.)  durch  Vermischen 
oder  Ueberschichten  einer  Lösung  Yon  30  g  Rohrzucker  und  4,9  g 
Aetzkalk  in  470g  Wasser  mit  Alkohol.  Die  Verbindung,  deren 
Individualität  übrigens  keineswegs  sicher  feststeht,  bildet  anfangs 
eine  durchsichtige  Gallerte,  die  bald  zu  einer  hornartigen  Masse 
eintrocknet,  und  beim  Zerreiben  ein  weisses,  in  Wasser  voll- 
kommen lösliches  Pulver  giebt,  das  sich  bei  100  bis  110^  ohne 
merklichen  Gewichtsverlust  gelblich  färbt. 

Calcium-Bisaccharat,  CjaHaaOii  ,2CaO,  entsteht  nach 
BoiviN  und  LoiSEAü  (C.  r.  59,  1073)  beim  Fällen  einer  wässerigen 
Lösung  von  12  Theilen  Kalk  und  einem  Theile  Zucker  mit  Alkohol, 
beim  Erwärmen  einer  mit  65  procentigem  Alkohol  versetzten 
Lösung  von  einem  Theile  Zucker  und  zwei  Theilen  Kalk  auf  60^, 
beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  je  einem  Theile  Cal- 
cium-Monosaccharat  und  Trisaccharat,  sowie  endlich  beim  starken 
Abkühlen  einer  filtrirten  Lösung  von  viel  überschüssigem  Kalk- 
hydrat in  Zuckerwasser. 

Rührt  man  in  eine  Lösung  von  Zucker  oder  einbasischem  Zucker- 
kalk, unter  den  bei  der  Darstellung  des  Monosaccharates  erwähnten 
Umständen  1  bezw.  2  Mol.  feinsten  frisch  gebrannten,  hydratfreien 
Aetzkalkstaubes  möglichst  rasch  und  gleichmässig  ein,  so  wird 
nach  Lippmann  (Z.  33,  883)  auch  diese  Menge,  unter  geringer 
Temperaturerhöhung  (6  bis  8»),  vollständig  an  den  Zucker  ge- 
bunden, und  es  entsteht  zweibasisches  Saccharat;  ist  die  Kalk- 
menge zu  dessen  Bildung  nicht  hinreichend,  so  wird  daneben 
auch  einbasisches  gebildet,  ist  sie  mehr  als  genügend,  so  entsteht 
gleichzeitig  Kalkhydrat.  Das  Bisaccharat  kann  aus  der  Lösung 
leicht  isolirt  werden,  am  besten,  indem  man  sie  rasch  mit  Eüs 
abkühlt,  wobei  man  schöne,  weisse  Krystalle  der  Formel  C,2H,2  0ji 
.2CaO  erhält,  die  wasserfrei  sind,  sich  in  32,6  bis  33  Theilen 
kalten  Wassers,  und  sehr  leicht  in  Zuckerwasser  lösen,  und  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Trisaccharat  und  freien  Zucker 
zerfallen;  bei  höherer  Temperatur  krystalUsirt  das  Bisaccharat 
nur  schwierig,  und  wie  es  scheint,  mit  2  oder  3  MoL  Krystallwasser. 
Die  Bildungswärme  des  Bisaccharates  (gelöst)  aus  1  Mol. 
Zucker  (gelöst)  und  2  Mol.  Kalkhydrat  (fest)  ist  nach  Petit 
(C.  r.  116,  823)  +11,7  Cal.,  diejenige  aus  1  Mol.  Monosaocliarat 
und  1  Mol.  Kalkhydrat  (fest)  -{-  4,5  Cal.,  so  dass  also  die  Bildung 
des  Monosaccharates  selbst  +7,2  Cal.  entwickeln  muss,  was  mit 
der  directen  Beobachtung  genau  übereinstimmt.  Die  Lösungs- 
wäime  des  Bisaccharates  fand  Petit  zu  2,7  Cal. 
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Galcium-Trisaccharat.  Das  dreibasische  Saccharat  erhält 
man,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Kochen  von  Lösungen  des  ein- 
basischen und  zweibasischen  Saccharates;  es  wird  femer,  als 
starrer,  körniger  Brei,  beim  Eintragen  von  3  Mol.  gepulvertem 
Kalk  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Zucker  gebildet, 
wobei  Erwärmung  um  etwa  15^  stattfindet  (Seyffart,  N.  Z.  3, 
178),  und  der  Zucker  nach  etwa  16  Stunden  fast  vollständig  ab- 
geschieden ist.  Ob  auch  jene  Zuckerkalk-Verbindungen,  die  durch 
Vermischen  concentrirter  Zuckerlösung  mit  Aetzkalk  oder  Kalk- 
hydrat, im  Verhältnisse  von  3  Mol.  Kalk  auf  1  Mol.  Zucker,  er- 
zeugt werden,  vrirklich  aus  dreibasischen  Saccharaten  bestehen, 
lässt  sich  bisher  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 

Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  abgeschiedene  dreibasische 
Saccharat  hat,  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trocknet, die  Formel  ClaHjaOji  .3CaO  +  iHgO;  beim  Trocknen 
in  der  Luftleere  wird  noch  1  Mol.  Wasser,  das  daher  wohl  als 
Krystallwasser  zu  betrachten  ist,  abgegeben.  Dem  aus  wässeriger 
Lösung  gewonnenen  Saccharate  kommt  nach  Ramsay  (B1.  ph.  1, 
510),  SoüBEYRAN  (J.  ph.  1,  469),  Wachtel  (ö.  7,  704;  8,  860), 
und  Lippmann  (ö.  9,  35)  gleichfalls  die  Formel  CiaHgaOu  .3CaO 
-j-  3  Hj  0  zu.  Es  ist  leicht  löslich  in  Zuckerwasser,  dagegen  nur  in 
100  Theilen  kaltem  und  in  200  Theilen  siedendem  Wasser;  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  ist  sehr  gering,  und  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ab;  in  reinem  Glycerin  ist  das  dreibasische  Saccharat 
unlöslich  (BöGEL,  ö.  9,  43).  Das  reine  Saccharat  bildet  weisse, 
compacte  Flocken,  die  sich  desto  fester  und  krystallinischer  ab- 
scheiden, je  höher  die  Temperatur  bei  der  Fällung  gehalten  wird, 
und  die  sich  in  feuchtem  Zustande  zu  consistenten,  für  Flüssig- 
keiten aller  Art  undurchlässigen  Massen  zusammenlegen,  die  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  theilweise  in 
Kalkhydrat  und  einbasisches  Saccharat  zerfallen,  und  dabei  weich 
und  schmierig  werden.  Trocknet  man  sie  jedoch  gänzlich  aus, 
so  erhält  man  harte,  brüchige  Stücke,  die  vollkommen  luftbeständig 
sind,  und  von  verdünntem  Alkohol  auch  bei  tagelang  andauernder 
Berührung  nicht  verändert  werden  (Scheibler,  Z.  22,  253).  Auf 
elektrolytischem  Wege  lässt  sich  das  Trisaccharat  nur  schwierig 
und  zu  einem  geringen  Theile  zersetzen  (Scheermesser,  a.  a.  0.). 

Fällt  man  das  Saccharat  aus  wässerigen  Lösungen,  die  gleich- 
zeitig freie  Alkalien  enthalten,  so  scheinen  Verbindungen  zu  ent- 
stehen, in  denen  ein  Theil  des  Kalkes  durch  Kali  oder  Natron 
substituirt  ist,  z.  B.  C12H.22O11.2CaO.K2O;  ähnliche  Substanzen 
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bilden  sich  vielleicht  auch  beim  Dialysiren  des  Trisaccharates  in 
Alkali-haltiges  Wasser,  sowie  in  Gegenwart  organischer  Alkali- 
salze. In  alkoholischer  Lösung  wirken  aber  selbst  grosse  Mengen 
buttersaurer,  oxalsaurer  und  citronensaurer  Alkalien  nicht  oder 
kaum  zersetzend  auf  das  Trisaccharat  (Degenek,  Z.  35,  492;  32, 
351);  freie  Alkalien,  nicht  aber  Ammoniak,  erhöhen  seine  an  sich 
nur  sehr  geringe  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bedeutend 
(auf  das  Zwei-  bis  Dreifache),  besonders  bei  nicht  zu  tiefer  Tem- 
peratur (Seyffart,  Z,  38,  356;  Sostmann,  Z.  31,  334). 

Aus  wässerigen  Lösungen  fällt  reines  Trisaccharat  n,ur  dann 
aus,  wenn  sie  völlig  mit  Kalk  gesättigt  sind;  anderenfalls  beein- 
trächtigt der  vorhandene  Zuckerüberschuss  die  Ausfällung  des 
Zuckers  selbst  in  hohem  Maasse,  befördert  aber  jene  des  Kalkes, 
d.  h.  es  entstehen  sehr  kalkreiche  Niederschläge,  die  nur  einen 
geringen  Bruchtheil  des  gelösten  Zuckers  enthalten  (Durrünfaüt). 
In  ähnlicher  Weise  wirken  nach  Degener  (Z.  32,  634)  unter  ge- 
wissen Umständen  die  Chloride  der  Alkalien  und  Erdalkalien:  in 
geringer  Menge  zugesetzt,  fördern  diese  die  Fällung  des  Saccha- 
rates  aus  kalkgesättigten  Lösungen,  und  zwar  am  meisten  das 
Chlomatrium,  wendet  man  aber  grössere  Mengen  an,  so  hindern 
sie  die  Fällung  in  hohem  Grade,  und  zwar  am  stärksten  das 
Chlorcalcium  und  Chlorstrontium,  weniger  das  Chlomatrium,  Chlor- 
kalium, und  Chlorbaryum.  Diese  Wirkung  tritt  namentlich  auf- 
fällig hervor,  wenn  die  Zuckerlösungen  nicht  mit  Kalk  gesättigt 
sind,  und  man  erhält  dann  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Stufen  CijHjsOn  .4  CaO,  C1JH22O11 .5CaO,  und  CigHasOn 
.9CaO  in  CaO  übergeht,  d.  h.  es  fällt  schliesslich  nur  reiner 
Kalk  aus;  dass  alle  diese  Stufen,  deren  zum  Theil  schon  Dübrun- 
FAUT  Erwähnung  thut,  chemischen  Individuen  entsprechen,  ist 
nicht  festgestellt  und  auch  nicht  wahrscheinlich;  ebenso  bleibt 
die  Richtigkeit  der  Erklärung  fraglich,  dass  die  Wirkung  der 
Chloride  auf  der  Bildung  von  Doppelsalzen  mit  niedrigbasischen 
löslichen  Saccharaten  beruhe. 

Vollständig  trockenes  Trisaccharat  erhält  sich  nach  Dubrün- 
FAUT  viele  Jahre  lang  völUg  unverändert,  wenn  man  den  Zutritt 
von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  hindert;  anderenfalls  tritt  all- 
mähliche Zersetzung  ein,  bei  der  der  Zuckergehalt  stetig  sinkt, 
und  gleichzeitig  die  Menge  des  durch  Kohlensäure  fällbaren  Kalkes 
entsprechend  abnimmt  (Bodenbendrr,  Z.  14,  857;  Stammer, 
Z.  30,  769;  Lippmann,  Z.  31,  592;  Behaghel,  Z.  31,  797).  Als 
Endproducte  der  Zersetzung  fand  Braconnot  (A.  eh.  II,  68,  377) 
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Kohlensäure,  Essigsäure,  Aepfelsäure(?)  und  Oxalsäure,  Maümene 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Glykonsäure  und  Hexepinsäure,  und  Lipp- 
mann (Z.  31,  592)  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Oxalsäure;  von  den  Zwischenproducten  ist  bisher  nur  die  Aceton- 
dicarbonsäure  CH2(COOH).CO.CH2(COOH)  durch  Lippmann  (B. 
26,  3057)  isolirt  worden.  In  Gegenwart  überschüssigen  Kalkes  ist 
das  Trisaccharat,  sowohl  in  fester  Form,  als  auch  in  Wasser 
suspendirt,  viel  haltbarer  (Weisberg,  BL  Ass.  10,  432). 

Bereits  Leplay  (D.  186,  411;  Z.  18,  201)  hatte  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  die  Einführung  neuer  Kalkmengen,  besonders  in 
statu  nascendi  (z.  B«  durch  Umsetzung  von  Chlorcalcium  und 
Natron)  die  vollständige  Fällung  des  Zuckers  aus  einer  bereits 
in  der  Kälte  mit  Kalk  gesättigten  Lösung  ermöglicht,  und 
zwar  in  Gestalt  eines  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  Saccha- 
rates;  auch  fand  Rousseau  (J.  fahr.  11,  45),  dass  beim  Einrühren 
staubförmigen  Kalkhydrates  in  kalte  Zuckerlösung  der  Zucker 
als  krjstallinisches,  körniges,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Sac- 
charat  abgeschieden  wird.  Diese  Angaben  blieben  aber  unbeachtet, 
bis  Lippmann  (Z.  31,  590)  wahrnahm,  dass  sich  aus  einer  kalten, 
mit  Kalkhydrat  gesättigten  Monosaccharatlösung,  bei  andauernder 
Berührung  mit  überschüssigem  Kalkhydrate,  höherbasische  Sac- 
charate  von  bedeutendem  Zuckergehalte  aussondern.  Versuche, 
eine  vollständige  Fällung  des  in  wässeriger  Lösung  enthaltenen 
Zuckers  durch  unmittelbares  Einrühren  von  3  Mol.  staubförmigen 
Aetzkalkes  zu  bewirken,  waren  nicht  gelungen,  vielmehr  bildeten 
sich,  unter  theilweiser  Hydratisirung  und  erheblicher  Temperatur- 
steigerun g,  amorphe,  zähe  Massen,  sowie  Lösungen,  die  Zucker 
und  Kalk  in  sehr  wechselnden  Mengen  enthielten;  rührt  man 
aber  allmählich  in  eine  bereits  in  der  Kälte  mit  Kalk  gesättigte 
Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  (6  bis  12  Proc.)  und 
Temperatur  (unter  35°)  neuerdings  feinstes,  frisches,  scharf  ge- 
branntes, hydratfreies  Aetzkalkpulver  ein,  und  verhindert  durch 
passende  Abkühlung  ein  Ansteigen  der  Temperatur,  so  wird  der 
Zucker  fast  quantitativ  als  unlösliches  Saccharat  ausgeschieden. 
Unter  günstigen  chemischen  und  mechanischen  Bedingungen 
lässt  sich  diese  vollständige,  und  ohne  jede  fühlbare  Erwär- 
mung stattfindende  Ausscheidung  mittelst  einer  Kalkmenge  be- 
werkstelligen, die,  wie  später  auch  Bethany  (Z.  47,  238)  und 
Baermann  (Z.  50,  1027)  bestätigten;,  das  Verhältniss  3  CaO : 
C12H22O11  kaum  überschreitet;  die  Analyse  beweist  in  der  That, 
dass    das  Saccharat  aus  dreibasischem  Zuckerkalke,  GjsHssOh. 
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3CaO  4"  3H«0,  besteht.  Es  ist  von  körniger,  krystalliniscter  Be- 
schaffenheit, lässt  sich  leicht  auslaugen  und  auswaschen,  löst  sich 
in  200  Theilen  kaltem  Wasser,  und  leicht  in  Zuckerwasser,  und 
wird  durch  dieses  allmählich  in  Calcium-Monosaccharat  und  Kalk- 
hydrat zerlegt;  bei  höherer  Temperatur  erfolgt  ebenfalls  Zer- 
setzung, und  zwar  werden  sehr  verdünnte  Lösungen  bei  mittleren 
Wärmegraden  langsamer,  und  erst  bei  höheren  ebenso  vollständig 
zersetzt  w^ie  concentrirte.  Enthält  das  gefällte  feste  Saccharat 
Spuren  von  Aetzkalk  mechanisch  eingeschlossen,  so  können  auch 
diese  genügen,  um  den  Zerfall  einzuleiten,  vermuthlich  indem  sie 
durch  Hydratisirung  eine  locale  Steigerung  der  Temperatur  be- 
wirken (Lippmann,  Z.  33,  655;  33,  880). 

Zur  Gewinnung  der  kalkgesättigten  Lösung  lässt  sich  statt 
Kalk  auch  ein  kalkreiches  Saccharat  anwenden,  da  es  nur  auf 
die  Löslichkeit  der  Calciumverbindung  ankommt  (Lippmann,  Z.  34, 
758);  daher  kann  man  auch  concentrirte  50-  bis  60procentige 
Zuckerlösung  zunächst  mit  Kalk  vermischen,  das  Gemenge  mit 
W^asser  verdünnen,  und  erst  dann  zur  Fällung  mit  Kalkmehl 
schreiten  (Wulff,  N.  Z.  16,  6).  Die  Ausscheidung  des  Saccharates 
gelingt  auch,  Leplay^s  oben  angeführter  Beobachtung  gemäss, 
wenn  man  den  Kalk  in  statu  nascendi  reagiren  lässt,  indem  man 
Chlorcalcium  und  Natronlauge,  oder  sog.  Calciumoxychlorid,  das 
durch  Wasser  in  Chlorcalcium  und  Kalkhydrat  zerlegt  wird,  in 
die  kalkgesättigte  Lösung  einführt  (Bögel,  N.  Z.  22,  116);  durch 
Behandeln  letzterer  mit  starker  Kali-  oder  Natronlauge,  durch 
Zusatz  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  oder  durch  Pauleiten 
gasförmigen  Ammoniaks  unter  andauerndem  Umrühren,  wird 
ebenfalls  eine  starke  (aber  nicht  quantitative)  Fällung  von  Tri- 
saccharat  hervorgerufen  (Sternberg,  N.  Z.  16,  246;  S.  iiid.  27, 
488),  namentlich  bei  guter  Kühlung.  Diese  kann  nach  Barwig 
(N.  Z.  28,  189)  vortheilhafter  Weise  durch  directes  Einleiten 
kalter  Luft  in  die  Zuckerkalk-haltige  Flüssigkeit  bewirkt  werden. 
Endlich  wird,  nach  Bögel  (N.  Z.  28,  247),  Trisaccharat  auch  da- 
durch ausgeschieden,  dass  man  in  eine  kalte,  kalkgesättigte 
Zuckerlösung  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  des  Baryums  oder  Stron- 
tiums einrührt;  diese  soUen  lösliche  Saccharate  bilden,  während 
der  von  ihnen  aus  der  Verbindung  mit  einem  Theile  des  Zuckers 
verdrängte  Kalk  in  statu  nascendi  mit  dem  Reste  des  Zuckers 
zu  Trisaccharat  zusammentritt 

Die  Ausscheidung  des  Zuckers  als  Trisaccharat  (mittelst 
Aetzkalkmehls)    wird    durch    die   Gegenwart  von   Salzen,   deren 
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Säuren  unlösliche  Calciumverbindungen  geben,  zumeist  merklich 
erschwert  und  verlangsamt;  andere  Salze  verhalten  sich  in  der 
Regel  indifferent,  einige  erweisen  sich  in  kleinen  Mengen  sogar 
als  fördernd  (KoYDL,  ö.  22,  682). 

Calcium-Tetrasaccharat.  Stützer  und  Sostmann  (Z.  34, 
85)  erhielten  diese  Verbindung,  indem  sie  bei  höchstens  20",  und 
unter  guter,  jede  Temperatursteigerung  ausschliessender  Kühlung, 
eine  alkoholische  Zuckerlösung  in  alkoholische  Kalkmilch  ein- 
rührten, und  das  68  bis  72  Proc.  Alkohol  enthaltende  Gemisch 
vier  bis  sieben  Stunden  stehen  Hessen;  sie  geben  an,  dass  sich 
in  alkoholischer  Lösung  der  Kalk  in  Hydratform  leichter  und 
rascher  mit  dem  Zucker  verbinde,  als  in  ätzendem  Zustande. 

Nach  Wolters  (N.  Z.  10,  287  und  298)  lässt  sich  vier- 
basischer Zuckerkalk  auch  ohne  Hülfe  von  Alkohol  erhalten :  man 
veiTeibt  unter  guter  Abkühlung  3  bis  3,5  Theile  bei  Gelbgluth 
gebrannten,  und  sofort  gröblich  zerkleinerten  Aetzkalk  mit  der 
acht-  bis  zehnprocentigen  Lösung  von  einem  Theile  Zucker,  über- 
giesst  mit  der  hierbei  entstehenden  Lösung  noch  einen  Theil 
ebensolchen  Aetzkalk,  reibt  das  Ganze  sofort  fein,  und  lässt  es 
einige  Zeit  stehen,  worauf  sich  das  Tetrasaccharat  als  weisse,  in 
Wasser  unlösliche,  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser, 
namentlich  mit  warmem,  leicht  zersetzliche  Verbindung  abscheidet. 
Degener  (Z.  34,  283)  vermochte  dieses  Saccharat  nicht  zu  er- 
halten, und  die  Angaben  von  Wolters  erscheinen  überhaupt  als 
höchst  fragwürdiger  Natur. 

Calcium-Hexasaccharat,  CiaHjaOn.eCaO,  beschrieb  zu- 
erst, jedoch  nur  ganz  flüchtig,  Soubeyran  (J.  ph.  HI,  1,  469), 
dessen  Angaben  aber  Peligot  (C.  r.  32,  333)  nicht  zu  bestätigen 
vermochte;  später  gewann  es  HoRSiN-DßoN  (Bl.  H,  17,  155),  so- 
weit aus  seiner  wenig  klaren  Beschreibung  zu  ersehen  ist,  indem 
er  eine  Mischung  von  Trisaccharat  und  Aetzkalk  mit  Alkohol 
entwässerte;  die  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser  und  geht 
in  Berührung  mit  freiem  Zucker  wieder  in  Trisaccharat  über. 

Calcium-Octosaccharat  erwähnt  Wolters  (a.  a.  0.)  ohne 
nähere  Beschreibung;  vermuthlich  existirt  diese  Verbindung  ebenso 
wenig  wie  sein  Tetrasaccharat. 

Aus  sämmtlichen  genannten  Zuckerkalkverbindungen,  denen 
sich  nach  Angaben  von  Horsin-Deon  auch  noch  verschiedene 
andere  anreihen  sollen,  z.  B.  2CJ2H22O11  -j-  CaO,  SGi^^^iOn  + 
1,  2,  4,  5  oder  7 CaO,  4:G^2^220n  +  5 CaO,  iC.^B^^On  +  CaO 
u.  s.  f.,  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  der  Zucker  wieder  in  Frei- 
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heit  gesetzt,  und  der  Kalk  völlig  abgeschieden;  zuweilen  werden 
hierbei  die  betreffenden  Calciumsalze  in  sehr  schönen  Krystallen 
erhalten,  z.  B.  wenn  man  eine  concentrirte  Zuckerkalklösung  mit 
verdünnter  Oxalsäure  überschichtet  (Monier,  C.  r.  63,  1013;  78, 
300).  Wie  die  Säuren  wirken  auch  andere  Körper,  die  den  Kalk 
in  unlöslicher  Form  niederzuschlagen  vermögen,  z.  B.  die  Sulfate 
des  Aluminiums,  Eisens  und  Zinks  (Drevermann,  N.  Z.  1,  58), 
das  Ammoniumcarbonat  (Dux,  ö.  8,  218),  das  Ammoniumnitrat 
(Ost,  N.  Z.  9,  41)  und  Ammoniumchlorid  (Rytel  12,  R.  82),  das 
Magnesiumcarbonat  (Wachtel,  Ö.  10,  220),  das  Thonerdehydrat 
u.  s.  f. 

Leitet  man  in  eine  wässerige  Lösung  oder  Suspension  von 
Zuckerkalk  Kohlensäure  ein,  so  wird  diese  anfangs  rasch  ab- 
sorbirt,  und  zwar  quantitativ  (BoNER,  ö.  17,  627),  sodann  aber 
entsteht,  unter  merklicher  Verdickung  und  Wärmeentwickelung, 
ein  schwerer  weisser  Brei,  der  sich  aber  bei  weiter  fortgesetztem 
Einleiten  von  Kohlensäure,  und  bei  kräftigem  Umrühren,  langsam 
wieder  verflüssigt,  worauf  dann  erst  die  Fällung  des  Kalkes  be- 
ginnt (Daniell;  Dübrünfaüt;  Hochstetter,  J.  pr.  I,  29,  21; 
Kuhlmann,  J.  pr.  I,  15,  114).  Bei  Anwendung  einer  gut  gekühlten 
Calciummonosaccharat-Lösung  kann  man,  nach  Dübrünfaüt,  bis 
zur  Hälfte  des  vorhandenen  Kalkes  in  lösliches  Carbonat  um- 
wandeln, und  erst  hierauf  wird  plötzlich  das  Carbonat  als  dicke 
gelatinöse  amorphe  Masse  abgeschieden,  die  bei  12-  bis  15- 
stündigem  ruhigen  Stehen  langsam,  bei  starkem  Umrühren  oder 
Aufkochen  aber  sehr  rasch  krystallinisch  und  filtrirbar  wird.  Den 
oben  erwähnten  schweren  weissen  Brei  hielten  Barreswil  und 
Dübrünfaüt  (A.  80,  344)  für  ein  Doppelsalz  von  Zuckerkalk  und 
kohlensaurem  Calcium;  dagegen  erklären  ihnBoiviN  und  Loiseaü 
(C.  r.  60,  164)  für  ein  Zuckerkalk-Carbonat,  als  dessen 
Formel  sie  Cj2H220,i  .eCaO.SCOg  +  2H2O  angeben,  während 
Maümen]e  ihm  die  Zusammensetzung  3Ci2H220n  .6Ca0.2C0.2, 
und  Horsin-Deon  die  Formel  Ci2H220n  .4Ca0.3C02  +  2H,0 
zuschreibt.  Bondonneaü  (J.  fahr.  16,  44)  bestritt  die  Existenz 
einer  solchen  Verbindung,  und  meinte,  dass  der  Brei  nur  in  Folge 
der  durch  den  ausgeschiedenen  Zucker  vermehrten  Dichtigkeit 
der  Lösung  entstehe,  weshalb  auch  Zusätze  von  Gummi,  Dextrin, 
oder  Glycerin,  dieselbe  Wirkung  hervorbrächten;  nach  Feltz  (J. 
fahr.  12,  44)  enthalten  die  durch  Kohlensäure,  Weinsäure, 
Citronensäure,  und  andere  Säuren  bewirkten  Niederschläge,  ob- 
gleich sie  beständiger  Natur  sind,   doch  neben  den  betreffenden 
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Calciumsalzen  freien  Aetzkalk  und  freien  Zucker  in  TöUig  un- 
regelmässigen, wechselnden  Mengen,  so  dass  man  ihnen  keine  be- 
stimmten Formeln  zuschreiben  darf;  die  vorübergehende  Ent- 
stehung eines  einheitlichen  Zuckerkai k-Acetates,  die  Weisbbrg 
(BL  Ass.  16,  336)  ankündigte,  hat  dieser  Forscher  ebenfalls  später 
widerrufen  (ö.  28,  92).-  Horsin-Däon  hält  indessen  seine  Auf- 
fassung aufrecht,  hat  sie  angeblich  durch  die  Darstellung  von 
Zuckerkalk-Sulfat  und  Zuckerkalk-Phosphat  erhärten  können,  die 
seinem  Zuckerkalk-Carbonate  analog  zusammengesetzt  sein  sollen 
(Bl.  Ass.  8,  654;  11,  676),  ergeht  sich  jedoch  im  „Traite  de  la 
fabrication  du  sucre"  (Paris  1900;  I,  34  bis  45)  in  rein  phanta- 
stischen Speculationen. 

Aber  auch  nach  BoiviN  und  Loiseaü  (C.  r.  97,  1139;  S. 
ind.  23,  349  und  470),  steht,  trotz  obiger  Einwendungen,  die 
Existenz  eines  Zuckerkalk-Carbonates  unzweifelhaft  fest:  Leitet 
man  in  eine  klare,  bei  20  bis  25^  mit  Kalkhydrat  gesättigte, 
zehnprocentige  Zuckerlösung  unter  I'mrühren  Kohlensäure  ein, 
so  wird  diese  absorbirt,  bis  etwa  Vs  ^^^  Kalkes  gesättigt  sind, 
und  man  hat  dann  eine  mit  Calciumcarbonat  gesättigte  Zucker- 
kalklösung, die  weder  beim  Kochen  dreibasisches,  noch  beim  Ab- 
kühlen zweibasisches  Saccharat  ausscheidet;  bei  weiterem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  nimmt  die  Flüssigkeit  andere  Eigen- 
schaften an,  sie  bleibt  nämlich  beim  Abkühlen  unverändert,  giebt 
aber  beim  Kochen  eine  aus  Zucker,  Kalk,  und  Calciumcarbonat 
bestehende  Fällung,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löst;  bei  noch 
weiterem  Einleiten  von  Kohlensäure  endlich  entsteht  erst  eine 
Trübung,  und  sodann  ein  gelatinöser,  ähnlich  wie  der  obige  zu- 
sammengesetzter Niederschlag,  der  in  reiner  Zuckerkalklösung 
öslich  ist.  Arbeitet  man  genau  bei  40<*  unter  passender  Kühlung, 
und  wäscht  den  Niederschlag  nicht  mit  Wasser  aus  (das  ihn  zer- 
setzt), sondern  mit  Kalkwasser,  so  erhält  man  ein  Zuckerkalk- 
Carbonat  Cj2H22  0ji.3CaCOj.2Ca(OH)2;  bei  höherer  Temperatur 
entstehen  an  Zucker,  bei  niedrigerer  an  Kalk  reichere  Verbin- 
dungen, und  bei  18<*  verbleibt  nur  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat 
und  Calciumcarbonat;  diese  sämmtlichen  Verbindungen  werden 
durch  Alkohol  gefällt,  lösen  sich  aber  beim  Verdunsten  des 
Alkohols  wieder  klar  auf,  müssen  also  das  Calciumcarbonat  in 
organischer  Bindung,  oder  als  Doppelsalz  enthalten.  Ein  anderes  (?) 
Zuckerkalk-Carbonat,  CjaHsjOu  .  CaCOg  +  2[CaC03 .  Ca(0H)2], 
soll  entstehen,  wenn  bei  30  bis  40^  Kohlensäure  in  eine  Zucker- 
kalklösung eingeleitet  wird,  die  überschüssigen  suspendirten  Kalk 
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enthält;  es  geht  hierbei  zunächst  noch  Kalk  in  Lösung,  bis  etwa 
45  g  auf  je  100  g  Zucker  kommen,  und  die  Flüssigkeit,  die  sich 
beim  Kochen  nicht  trübt,  giebt  dann  mit  mehr  Kohlensäure  das 
Zuckerkalk-Carbonat;  ein  Zusatz  von  Alkohol,  oder  Verdünnung 
mit  drei  bis  Tier  Vol.  Wasser,  bewirkt  ebenfalls  dessen  Ab- 
scheidung, Terändert  aber  seine  Zusammensetzung. 

Im  Laufe  fernerer  Untersuchungen  gelangte  Loiseaü  zur 
Ansicht,  dass  Kohlensäure  aus  verdünnten  kalkgesättigten,  und 
einen  Ueberschuss  weiteren  Aetzkalkes  enthaltenden  Zucker- 
Lösungen  ein  Zuckerkalk-Carbonat 

CijHigOg.SCaCOH),  +  SCaCOa 

abscheidet,  aus  concentrirten  und  ziemlich  stark  kalkhaltigen 
Zuckerlösungen  aber  ein  Zuckerkalk-Carbonat  CjaHjgOg .  2  Ca(OH)j| 
+  2CaC03;  eine  dritte  nur  unterhalb  20°  beständige  Verbindung, 
Ci2Hi3  09.2Ca(OH)2  -j-  ^CaCOg,  soll  sich  bilden,  wenn  man  die 
beiden  Vorgenannten  mit  Kohlensäure  behandelt,  und  wenn  in 
concentrirte,  etwa  zur  Hälfte  mit  Aetzkalk  gesättigte  Zuckerlösung 
bei  25^  Kohlensäure  eingeleitet,  oder  Peloüze's  Hydrat  CaCO^ 
-|-  öHaO  eingerührt  wird.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure liefern  alle  diese  Zuckerkalk-Carbonate  oberhalb  25 <>  ge- 
wöhnliches Calciumcarbonat,  bei  0^  aber  Peloüze's  Hydrat  CaCO, 
+  .5H2O  (S.  ind.  50,  580  und  660). 

Nach  Weisberg  (B1.  Ass.  16,  180;  Z.  48,  809)  sind  aber 
auch  diese  Angaben  Loiseaü's  zweifelhafter  Natur;  Formeln  und 
Eigenschaften  der  betreffenden  Verbindungen  bleiben,  wegen  ihrer 
grossen  Zersetzlichkeit  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol, 
sowie  beim  Erwärmen,  durchaus  fraglich,  aber  auch  ihre  Existenz 
selbst  kann,  mangels  Isolirbarkeit,  nicht  als  sicher,  sondern  nur 
als  wahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Weisberg  selbst  gewann, 
indem  er  eine  Lösung  von  13  g  Zucker  nebst  3,52  g  CaO  in 
100  ccm  Wasser  mit  Kohlensäure  behandelte,  bis  die  Alkalität  die 
minimale  war  (ohne  dass  jedoch  Fällung  eintrat),  und  dann  drei 
Vol.  92procentigen  Alkohol  zusetzte,  einen  weissen  gelatinösen 
Niederschlag,  dessen  Trockensubstanz  sehr  annähernd  der  Zu- 
sammensetzung SCjaHajOii  +  4(CaO.CaCOg)  entsprach,  ohne 
dass  jedoch  ein  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  bestimmten  Ver- 
bindung zu  erbringen  war  (Bl.  Ass.  18,  457). 

Nach  Hekzfeld  (Z.  49,  701)  sind  Weisberg's  Angaben  durch- 
aus zutreffend,  aber  die  Reindarstellung  oder  Synthese  eines 
Zuckerkalk-Carbonates   gelang   nicht;   Geese   und  Schnell   sind 
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zwar  ebenfalls  von  der  Existenz  des  letzteren  überzeugt  (C.  Z. 
9,  305),  vermochten  es  aber  ebenso  wenig  in  reiner  Fonn  abzu- 
scheiden. Das  Nämliche  gilt  betreffs  der  dem  Zuckerkalk-Carbo- 
nate  analogen  Zuckercalcium-  und  Zuckerbaryum-Sulfite  von  Wert 
(S.  B.  31,  317). 

Versetzt  man  Lösungen  von  Zuckerkalk  mit  Alkohol,  so  wird 
je  nach  der  Concentration  und  nach  dem  Verhältnisse  des  Zuckers 
zum  Kalke,  ein  gewisser  Theil  des  letzteren  ausgefällt;  aus  Lö- 
sungen, die  1 1  bis  32  Proc.  Zucker  und  0,8  bis  1  Proc.  Kalk  ent- 
halten, fallen,  auf  Zusat?  von  3  bis  4  Vol.  Alkohol  von  90  Proc. 
ziemlich  regelmässig  0,73  bis  0,79  Proc,  Kalk  aus;  bei  anderen 
Mengenverhältnissen  sind  aber  15  bis  20  VoL  Alkohol  nöthig, 
während  Lösungen,  die  zugleich  etwas  Aetzkali  enthalten  (0,15 
Proc.  KjO),  mit  3  Vol.  stets  eine  starke,  und  mit  9  Vol.  eine 
fast  vollständige  Fällung  geben  (Pöleke  und  Sostmann,  Ö. 
7,  336). 

Eine  Lösung  von  Zuckerkalk  löst  zahlreiche  Sub- 
stanzen, die  von  Wasser  und  Zuckerwasser  nur  wenig,  oder 
gar  nicht  aufgenommen  werden,  z.  B.  nach  Dubrünfaüt  und 
Barreswil  (A.  80,  344),  Bobierre  (A.  80,  344),  sowie  Rümpler 
und  Bkesler  (D.  Z.  22,  679;  24,  439),  die  Calciumsalze  der 
Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  —  letztere  aber  nur 
bei  nicht  allzuhoher  Concentration  (Herzfeld,  Z.  49,  701)  — , 
ferner  die  Calciumsalze  der  Fettsäuren  (Herzog,  C.  Z.  9,  1036), 
Alizarincalcium  (Kornfeld,  Z.  ang.  1901,  622),  u.  s.  f.  Be- 
sonders aber  werden  nach  Peligot  und  Hünton  (J.  pr.  I,  11,  413) 
Metalloxyde  gelöst,  und  zwar  nach  Bodenbender  (Z.  14,  851)  in 
folgender  Reihe  mit  steigender  Leichtigkeit:  Cadmiumoxyd,  Nickel- 
oxydul, Manganoxyd,  Chromoxyd,  Kobaltoxydul,  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd, und  Eisenoxyd.  Beim  Eindampfen  erhält  man  meist  amorphe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Massen;  nur  einige  wenige,  z.  B. 

C,.2H22  0„.2CaO.Fe0  4-  3H,0,  C.aHaiOn  .2Ca0.2CuO 
+  3H3O,  Ci2H220,i.2CaO.PbO  4-  3HjO, 

zeigen  constante  Zusammensetzung.  In  wässeriger  Lösung,  be- 
sonders in  verdünnter,  sowie  auf  Zusatz  von  Alkohol,  scheiden 
sie  sämmtlich  den  Zuckerkalk  und  die  Metalloxyde  wieder  ab. 

Magnesium-Saccharat.  Die  Existenz  eines  Magnesium- 
Saccharates  ist  strittig.  Nach  Maumen^  erhält  man  ein  solches, 
wenn  man  171g  Zucker  in  200  g  Wasser  löst,  1  Mol.  frisch  ge- 
fälltes Magnesiahydrat  zusetzt,   36  Stunden   stehen  lässt,  hierauf 
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abfiltiirt,  und  den  Rückstand  mit  einem  Liter  Wasser  auswäscht; 
nach  DüBREüL  (J.  fahr.  13,  27)  bildet  sich  das  Saccharat  beim 
Fällen  einer  Zuckerlösung  mit  Schwefelmagnesium  oder  neutraler, 
phosphorsaurer  Magnesia;  es  soll  in  Wasser  unlöslich,  und  durch 
Kohlensäure  zersetzbar  sein.  Benedikt  (B.  6,  413),  sowie  Bernard 
und  Ehrmann  (B.  10,  93)  gelang  es  nicht,  eine  derartige  Ver- 
bindung darzustellen,  und  Letztere  fanden  die  Magnesia  in  Zucker- 
wasser so  schwer  löslich,  dass  sie  die  Benutzung  dieses  Verhaltens 
zu  ihrer  analytischen  Trennung  vom  Kalk  vorschlugen;  es  ist  dies 
aber  unthunlich,  da  Magnesia  zwar  nur  wenig  von  Zuckerwasser, 
aber  ganz  erheblich  von  Zuckerkalklösung  aufgenommen  wird 
(Bodenbender,  Z.  14,  851;  Pellet,  J.  fahr.  18,  2).  Die  von 
Sachs  (S.  B.  17,  526  und  18,  206;  BL  Ass.  7,  154)  aufgestellte 
Behauptung,  dass  ein  Magnesiumsaccharat  unter  Umständen  im 
Scheideschlamme  der  Rübenzuckerfabriken  enthalten  sei,  hat 
Weisberg  (BL  Ass.  9,  784;  10,  231)  als  irrthümlich  erwiesen; 
der  zuweilen  auch  im  normalen  Schlamme  bis  6  Proc.  ansteigende 
Gehalt  an  Magnesiumsalzen  rührt  nicht  von  einem  Saccharate 
her,  sondern  hauptsächlich  von  milchsaurem  Magnesium  (Herz- 
KELD,  Z.  49,  685). 

Calcium-Magnesium-Saccharat.  Dieses  Saccharat  soll 
nach  HarPERath  (Chz.  8,  1229)  entstehen,  wenn  man  in  eine  bis 
40<>  warme  8-  bis  14procentige  Zuckerlösung  auf  je  100  Theile 
Zucker  60  bis  100  Theile  scharf  gebrannten  Dolomit  (etwa 
25  Proc.  MgO  enthaltend)  in  Gestalt  feinsten  Pulvers,  unter 
stetem  Umschwenken  einrührt,  —  wobei  keine  Temperaturer- 
höhung stattfindet,  weil  die  bei  der  Bindung  des  Kalkes  frei 
werdende  Wärme  zur  Hydratisirung  der  Magnesia  dient  — ,  und 
nach  fünf  bis  zehn  Minuten  langem  ruhigem  Stehen  nochmals 
mit  30  bis  50  Theilen  des  nämlichen  Pulvers  vermischt.  Der 
Zucker  fällt  quantitativ  als  Calcium-Magnesium-Saccharat  aus, 
das  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich,  und  selbst  bei 
tagelanger  Berührung  mit  Wasser  nicht  zersetzbar  ist;  frisch  dar- 
gestellt, zerfällt  es  mit  heisser  verdünnter  Zuckerlösung,  ist  es 
aber  einige  Tage  alt,  so  wird  es  nur  mehr  durch  Kohlensäure 
zerlegt,  während  selbst  siedende  concentrirte  Zuckerlösung  nicht 
mehr  einwirkt.  Die  Formel  der  Verbindung  ist  unsicher,  da 
diese  stets  mit  überschüssigem  Kalk  und  mit  Magnesia  vermengt 
ausgeschieden  wird. 

Andere  Forscher,  z.  B.  Weisberg  (BL  Ass.  10,  231;  Z.  42, 
937),  haben  ein  solches  Saccharat  nicht  erhalten  können. 
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Eisen -Saccharate.  Eisen  löst  sich  bei  Luftzutritt  all- 
mählich in  Znckerwasser  auf,  und  beim  Eindampfen  entsteht,  als 
amorphe  Masse,  die  Verbindung  CiaHajOn.FeO;  sie  ist  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  giebt  mit  Schwefelwasserstoff 
Schwefeleisen  und  eine  schwache  Säure  (nach  Maumen^  Hexepin- 
säure), und  geht  bei  der  Dialyse,  unter  Abgabe  eines  Theiles  ihres 
Zuckers,  in  eine  unlösliche  basische  Verbindung  über  (Gladstone, 
J.  ph,  II,  27,  376;  Graham,  A.  121,  52;  Grimaüx,  C.  r.  98,  1485). 

Das  officinelle  Eisen saccharat  (ferr.  oxyd.  sacch,  sol),  dessen 
Eisengehalt  übrigens  Tom  Organismus  nicht  oder  kaum  resorbirt 
wird  (Samojloff,  C.  94,  513),  ist  nach  Hager,  sowie  nach 
Grimaüx,  eine  alkalihaltige  Verbindung  der  Formel  6(C,2H22  0,i 
.NaaO)  +  öFcaOs,  enthält  aber  nach  Fromm  und  Loof  (Chz. 
21,  R.  20  und  64)  nicht  selten  bis  10  Proc.  des  Eisens  in  Form 
eines  Oxydul-Saccharates.  Man  bereitet  es,  indem  man  30  Theile 
officinelle  Eisenchloridlösung  mit  150  Theilen  Wasser  verdünnt, 
liierzu  eine  klare  Lösung  von  26  g  Soda  in  150  Theilen  Wasser 
allmählich  und  unter  Umrühen  so  zusetzt,  dass  vor  jeder  neuen 
Zuj^abe  die  Auflösung  des  entstehenden  Niederschlages  abgewartet 
wird,  und  den  letzten  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  Wasser 
so  lange  auswäscht,  bis  der  Ablauf,  mit  fünf  Theilen  Wasser  und 
etwas  Silbernitrat  versetzt,  sich  nur  mehr  schwach  trübt;  hierauf 
drückt  man  den  Niederschlag  in  einem  Tuche  schwach  aus,  mischt 
ihn  in  einer  Schale  mit  50  Theilen  Zuckerpulver  und  fünf  Theilen 
officineller  Natronlauge,  digerirt  im  Dampf  bade  bis  zur  völligen 
Klärung,  verdunstet  unter  Umrühren  zur  Trockne,  zerreibt  zu 
Pulver,  und  ergänzt  durch  Zuckerzusatz  auf  100  Theile  (Chz.  13, 
R  59).  Nach  Traüb  (Chz.  11,  1226;  C.  87,  1402)  ist  das  mit 
Soda,  nicht  aber  das  mit  Ammoniak  gefällte  Eisenhydroxyd  zwar 
völlig  löslich,  jedoch  nur  wenn  man  dem  Zucker  eine  entsprechende 
Menge  Alkali  zusetzt,  die  aber  Schmidt  (A.  ph.  HI,  26,  137)  auf 
bloss  1  Proc.  des  Eisenhydi-oxydes  beziffert.  Die  so  dargestellten 
zuckerreichen  Eisensaccharate  lösen  sich  vollständig  in  Wasser, 
während  die  zuckerärmeren  in  Wasser  und  auch  in  verdünnter 
Salzsäure  unlöslich  sind;  die  letzteren  zeigen  keine  constante  Zu- 
sammensetzung, sondern  enthalten  auf  einen  Theil  Zucker  16,  19, 
ja  selbst  30  Theile  Fe2(0H)ö,  oder  auch  niedrigere  Hydroxyde 
des  Eisens,  deren  es  nach  Bemmelen  (B.  21,  R.  827)  eine  grosse 
Anzahl  giebt  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Eisensaccharates^ 
die  der  oben  angeführten  analog  sind,  gaben  auch  Günther  (Chz. 
12,  R   11),  Gerhard   (Chz.   18,  R.  230),  sowie  Dieterich  und 
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Barthel  (Chz.  12,  R.  9;  C.  88,  294):  erwärmt  man  86  Theile 
Eisenchloridlösimg  mit  150  Theilen  Zuckersyrup  im  Dampfbade, 
rührt  allmählich  7,5  Theile  Natronlauge  ein,  bringt  zur  Trockne, 
zerreibt  zu  Pulyer,  und  ergänzt  mit  Zucker  auf  100  Theile,  so 
erhält  man  ein  hellbraunes,  geruch-  und  geschmackloses,  in 
V'a  Theil  Wasser  klar  lösliches  Saccharat  mit  3  Proc.  Eisengehalt; 
ebenso  lässt  sich  durch  Behandeln  von  29  Theilen  Eisenchlorid- 
lösung mit  100  Theilen  Zuckersyrup  und  2,5  Theilen  Natronlauge, 
und  Eindampfen  auf  100  Theile,  ein  klarer  Syrup  von  den  näm- 
lichen Eigenschaften  darstellen. 

Während  es  nach  Dieterich  (Chz.  13,  1283;  C.  89  b,  673) 
zwar  Alkali -arme,  übrigens  wenig  lösliche  und  unbeständige 
Eisensaccharate  geben  sollte,  aber  keine  löslichen  Alkali-freien, 
gelang  es  Athenstädt  (Chz.  14,  840)  dennoch,  solche  zu  erhalten, 
indem  er  Eisenhydroxyd,  das  aus  yerdünnter  Lösung  mit  yer- 
dünntem  Alkali  oder  Ammoniak  bei  10  bis  15*^  frisch  gefällt  war, 
mit  Wasser  Ton  10  bis  Ib^  völlig  auswusch,  sofort  mit  Zucker- 
syrup mischte,  und  diesen  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Hydro- 
xydes einkochte;  das  Präparat  soll  angeblich  die  beiden  Ver- 
bindungen 

CijH,sO„  +  2Fe,0.2(OH)2  und  3Cj2H22  0n  +  5Fej|Oi(OH)2 

enthalten  (Athenstädt  und  Redeker,  C.  96  b,  982).  Aehnliche, 
gleichfalls  auf  der  Löslichkeit  der  frisch  gefällten  höheren  Eisen- 
hydroxyde beruhende  Vorschriften  gaben  Keütmann  (Chz.  17, 
K  229),  und  später  Unger  (Chz.  25,  R.  63)  und  Brüns  (ebd.), 
doch  fand  ÜTZ  diese  nicht  bewährt  (C.  1901,  792).  Nach  Eveks 
(B.  27,  474)  giesst  man  eine  Lösung  von  120  g  Zucker  in  2  kg 
Wasser,  nebst  1kg  Eisenchloridlösung  vom  spec.  Gew.  1,280,  auf 
einmal  unter  gutem  Umrühren,  in  einen  kleinen  Ueberschuss  ge- 
kühlter, 7,5  procentiger  Natronlauge,  verdünnt  sofort  mit  Wasser, 
wäscht  den  Niederschlag  in  einer  Filterpresse  mit  Wasser,  das 
0,1  Proc.  Zucker  enthält,  völlig  Alkali-frei  aus,  und  trocknet  ihn 
vorsichtig;  er  bildet  dann  ein  rothbraunes  krystallinisches  Pulver, 
und  löst  sich  bei  längerem  Erwärmen  mit  massig  concentrirter 
Zuckerlösung  fast  vollkommen  auf.  Beim  Concentriren  dieser 
Lösung  hinterbleibt  eine  braune,  amorphe,  hygroskopische,  Alkali- 
fi-eie  Masse,  die  sich  in  Zuckerwasser,  sowie  beim  Verreiben  mit 
Alkohol  von  90  Proc.  leicht  und  völlig  löst,  und  mit  Natrium- 
acetat  keine  Fällung  giebt. 

Ein    Eisen  -  Saccharat  -  Doppelsalz,     CjjHjaOn  .  FeaOj   -(- 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerartea.  g5 
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SCijHjaOii.NaCl,  stellte  Stahlschidt  dar,  indem  er  eine  auf 
1000  erhitzte  Lösung  von  Eisenchlorid  und  Zucker  in  Wasser  mit 
Natron  neutralisirte,  und  dann  zur  Trockne  verdampfte;  es  löst 
sich  in  Wasser,  ist  beständig  gegen  Alkalien,  Säuren,  und  Neutral- 
salze,  und  wird  dieser  Eigenschaft  halber  als  Arzneimittel^ 
„Ferrosol"  genannt,  angewandt  (Chz.  21,  765;  Z.  ang.  1902,  977). 

Verbindungen  des  Zuckers  mit  anderen,  ihn  „absorbirenden'^ 
Eisenhydroxyden,  sowie  mit  Eisencarbonaten  und  organischen 
Eisensalzen  sind  ebenfalls  bekannt  (Lachaud,  BL  III,  15,  1105; 
Warnecke,  Chz.  21,  R.  325;  Glücksmann,  C.  96,  1207). 

Um  den  Eisengehalt  der  Saccharate  zu  bestimmen,  lässt  man 
1  g  mit  5  ccm  reiner  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,2  in  einem 
Stöpselglase  zehn  Minuten  stehen,  giebt  50  ccm  Wasser  und  0,5  g 
Jodkalium  zu,  und  titrirt  nach  einstündigem  Stehen  in  der  Wärme 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  V2o~^^^ui^^hi^8^^tlösung.  Vom 
Saccharate  des  Eisencarbonates  erwärmt  man  0,5  g  mit  5  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen 
Lösung,  fügt  nach  dem  Erkalten  normale  Kaliumpermanganat- 
Lösung  bis  zur  bleibenden  Böthung  bei,  und  verfährt  dann  weiter 
wie  oben  (Schacht,  A.  ph.  III,  25,  906).  Nach  Gadamer  (C.  97, 
889)  löst  man  lg  Saccharat  mit  5 ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:3),  giebt,  sobald  die  Braunfärbung  verschwunden  ist,  20  ccm 
Wasser  zu,  versetzt  tropfenweise  mit  Ealiumpermanganat-Lösung 
von  0,001  Proc,  bis  deutliche  und  einige  Secunden  beständige 
Violettfärbung  eintritt,  lässt  unter  Zugabe  von  lg  Jodkalium 
eine  Stunde  stehen,  und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
i/io-Natriumthiosulfat-Lösung.  Durch  Kochen  mit  Chlomatrium 
kann  man  nach  Stromeyer  (A.  ph.  III,  24,  542)  die  Eisen- 
saccharate  quantitativ  aussalzen. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Eisenbestimmung  geben,  — 
vorausgesetzt,  dass  kein  Eisenoxydul -Saccharat  zugegen  ist 
(Fromm,  a.  a.  0.)  — ,  für  Saccharate  von  drei  und  mehr  Procenten 
Eisengehalt  gute  Resultate  (Göhlich,  C.  1900  b,  1162).  Als  rasch 
ausführbare  Controlbestimmung  empfiehlt  Göhlich  (Z.  ang.  1901, 
88),  ein  Gemisch  von  einem  Theil  Eisensaccharat  und  einem  Theil 
trockener  Soda  in  einer  kleinen  Platinschale  vorsichtig  zu  er- 
hitzen; es  entsteht  eine  poröse,  leicht  verbrennliche  Kohle,  und 
hinterlässt  reines,  schwammiges  Eisenoxyd,  das  leicht  in  Salzsäure 
gelöst  und  bestimmt  werden  kann. 

Nach  Beyerinck  spielt  Eisensaccharat  vielleicht  bei  der  Ent- 
stehung gewisser  Chroraogene  eine  Rolle;  es  bilden  z.  B.  Strepto- 
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thrix  chromogena  und  ähnliche  weit  verbreitete  Arten  Ghinon  und 
Tyrosin,  die  aber  nur  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Eisen- 
saccharat  den  charakteristischen  Farbstoff  zur  Abscheidung  bringen 
(C.  1900,  429). 

Aluminium-  und  Chrom-Saccharat.  Nach  Stromeyer 
(Z.  37,  959)  lösen  sich  die  Hydroxyde  des  Aluminiums  und  Chroms 
nur  sehr  wenig  in  Zuckerwasser,  und  bilden  keine  Saccharate; 
PiCKLES  (N.  Z.  30,  216;  31,  217)  will  jedoch  solche  durch  Um- 
setzung concentrirter  Zuckerkalklösung  vom  spec.  Gew.  1,5  mit 
den  Sulfaten  der  beiden  Metalle  erhalten  haben.  Die  löslichen 
Chromate  und  Dichromate  verbinden  sich  ebenfalls  nicht  mit 
Zucker,  sondern  werden  bei  längerem  Stehen,  besonders  im 
lichte,  zu  Chromoxyden  reducirt  (Eder,  J.  pr.  II,  19,  294). 

Auch  dialytisch  gelöstes  Thonerdehydrat  verbindet  sich  nicht 
mit  Zucker,  und  wird  durch  Zuckerzusatz  nicht  coagulirt  (Graham, 
A.  121,  41). 

Mangan-Saccharat  lässt  sich  nach  Dieterich  (Chz.  14, 
R  179)  und  Gerhard  (Chz.  18,  R.  238)  darstellen,  indem  man 
40  g  Zuckerpulver  in  eine  kalte  Lösung  von  75  g  Kaliumperman- 
ganat in  4500  g  Wasser  einrührt,  den  nach  24  stündigem  Stehen 
gebildeten  Niederschlag  auswäscht  und  auf  300  g  abpresst,  ihn 
mit  900  g  Zuckerpulver  und  225  g  officineller  Natronlauge  verreibt, 
und  die  Mischung  im  Dampfbade  erwärmt,  bis  sich  ein  Tropfen 
klar  in  Wasser  löst  Ein  etwas  abgeändertes  Recept  zur  Dar- 
stellung einer  derartigen  Verbindung  (?)  giebt  Schmatolla  (Chz. 
27,  R  99). 

Mangan-Eisen-Saccharat,  in  dem  ein  Theil  des  Mangans 
durch  Eisen  ersetzt  ist,  soll  sich  auf  analoge  Weise  gewinnen 
lassen  (Dieterich,  Chz.  14,  R  179;  17,  R  206). 

Kupfer- Saccharate.  Durch  Dialyse  von  Kupferchlorid, 
Alkali,  und  Rohrzucker  erhielt  Graham  (A.  121,  51)  das  Saccharat 
2Ci2H2aOii  •  CuO,  dessen  grüne  Lösung  begierig  Kohlensäure 
anzieht,  und  sehr  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  die  gelatinöse, 
bläulichgrüne  Verbindung  CuHajOu.CuO  ausfallen  lässt;  beim 
Kochen  der  Lösung  fällt  kein  Kupferoxydul  aus,  sondern  es 
scheiden  sich  glänzend-smaragdgrüne  Häutchen  ab,  die  von  Alkohol 
nicht  verändert  werden,  mit  Wasser  aber  die  gelatinöse  Verbindung 
CiaHaaOn.CuO  ergeben. 

Kupferoxyd,  Kupfercarbonat,  und  Kupferoxydhydrat  in  al- 
kalischer Lösung  werden  ebenfalls  von  Zuckerwasser  aufgenommen ; 
das  letztere  liefert  beim  Eindampfen  eine  Verbindung  2  CijHjiKOn 
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.CuO,  die  vielleicht  den  Kupfer-Alkali-Glyceraten  Büllnheimer's 
(B.  31,  1453)  analog  ist.  In  einer  concentrirten  neutralen  Lösung 
von  Kupfersulfat  und  Zucker  bildet  sich  in  der  Kälte  das  Doppel- 
salz Ci  2  H22  Oj  1 .  Cu  S  O4  -(-  4:  Ha  0  in  kleinen  blauen  Krystallen ; 
bei  längerem  Stehen,  rascher  aber  beim  Kochen  der  Lösung, 
scheidet  sich  anfangs  Kupferoxydulhydrat,  später  krystallisirtes 
metallisches  Kupfer  ab  (Barreswil,  J.  ph.  III,  7,  29;  Monnet, 
Chz.  13,  129). 

Blei-Saccharate.  Metallisches  Blei  wird  Ton  Zuckerlösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Luftzutritt  langsam,  beim 
Sieden  rascher  angegriffen,  und  geht  dabei  in  Lösung;  der  Vor- 
gang ist  jedoch  nicht  näher  untersucht 

Versetzt  man  eine  Zuckerlösung  mit  einem  Ueberschusse 
Ammoniak-,  Kali-,  oder  Natron -haltigen  Bleiessigs,  fällt  eine 
Lösung  von  Zucker  und  Bleizucker  mit  Alkohol  und  verdunstet 
die  heisse  wässerige  Lösung  des  hierbei  entstehenden  Nieder- 
schlages, oder  behandelt  man  eine  stark  alkoholische  Zuckerlösung 
mit  Bleiessig,  so  erhält  man  das  dreibasische  Saccharat 
CijHißPbaOu  (BoiviN  und  Loiseaü,  C.  r.  1865,  60;  Weisberg, 

5.  B.  16,  162  und  N.  Z.  20,  54);  es  bildet  schneeweisse  Flocken, 
ist  frisch  gefäUt  in  viel  Wasser  löslich  (Winter,  Z.  38,  783), 
sonst  aber  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Zuckerwasser,  und 
wird  durch  Kohlensäure  rasch,  durch  Schwefelwasserstoff  lang- 
samer zerlegt.  Lässt  man  eine  wässerige  Lösung  dieser  Verbin- 
dung längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  aus  ihr 
das  zweibasiscbe  Saccharat,  in  weissen,  in  Wasser,  Alkohol,  und 
Zuckerwasser  unlöslichen,  bei  200^  noch  beständigen  Krystallen 
aus  (Peligot,  A.  74,  103). 

Wohl,  der  die  Entstehung  des  Bleisaccharates  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterwarf  (N.  Z.  36,  84;  37,  257)  stellte 
zunächst  fest,  dass  die  vollständige  Bindung  des  Zuckers  an 
Blei,  die  primär  in  Form  von  Trisaccharat  erfolgt,  eine  gewisse 
Concentration  der  Lösung  erfordert,  die  aber  bis  zu  einem  be- 
stimmten Grade  durch  Erhöhung  der  Alkalität  ersetzt  werden 
kann;   erwärmt  man  z.  B.  3g  Zucker  und  6g  Bleioxyd  mit  12, 

6,  4,5,  und  3ccm  Wasser  15  Minuten  auf  90^  so  werden  35,  72, 
86,  95  Proc.  des  Zuckers  an  Blei  gebunden.  Dieses  kann  in  Ge- 
stalt von  Pb(0H)2  zur  Anwendung  gelangen,  vortheilhafter  aber 
in  der  von  fein  gepulvertem  PbO,  von  dem  man  5  bis  25  Proc. 
mehr  benutzt,  als  der  theoretisch  nöthigen  Menge  (Vs  Theil  auf 
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einen  Theil  Zucker)  entspricht:  man  mischt  einen  Theil  Zucker 
mit  etwa  0,4  Theilen  PbO  und  0,5  Theilen  Wasser,  erwärmt  auf 
70  bis  900,  riihrt  zu  der  sich  verdickenden  Masse  1,5  bis  2,5  Theile 
Wasser  hinzu,  und  lässt  30  Minuten  stehen,  wobei  fast  quantita- 
tive Fällung  von  Bisaccharat  erfolgt  (s.  dieses  unten).  Während 
das  gewöhnliche,  bei  etwa  300<^  bereitete  und  langsam  abgekühlte 
rothe  Bleioxyd,  nach  Geütheu  (PbO)^,  stets  nur  träge  und  bei 
erhöhter  Temperatur  reagirt,  wirkt  das  bei  etwa  600®  bereitete 
und  rasch  abgekühlte  gelbe,  nach  Geuther  (PbO)3,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  rasch  und  energisch;  selbst  aus  Melasse, 
die  von  ersterem  120  Proc.  und  darüber  erfordert,  wird  beim 
Verrühren  mit  nur  75  Proc.  des  letzteren  binnen  10  bis  15  Mi- 
nuten aller  Zucker  gefällt,  und  zwar  primär  als  Trisaccharat,  das 
aber  binnen  ein  bis  drei  Stunden,  unter  Erweichung  und  Verflüssi- 
gung der  anfangs  festen  und  zähen  Masse,  in  Bisaccharat  über- 
geht Statt  des  fertigen  gelben  Bleioxydes  kann  man  auch  solches 
in  statu  nascendi  zur  Anwendung  bringen  (Wohl,  N.  Z.  40,  110): 
man  setzt  zu  einem  Gemenge  von  100  Theilen  Melasse,  100  Theilen 
Wasser,  und  140  Theilen  Bleiweiss  allmählich  70  Theile  Kali  oder 
Katron  (nicht  Ammoniak)  von  50  Proc,  wobei  unter  Verdickung 
quantitative  Saccharatbildung  erfolgt,  indem  gelbes  Bleioxyd  ge- 
bildet wird,  das  sich  sofort  mit  dem  Zucker  verbindet;  die  an- 
gegebene Reihenfolge  der  Operationen  und  die  Menge  des  Alkalis 
dürfen  nicht  abgeändert  werden,  da  die  Reaction  sonst  nicht  er- 
folgt, oder  unvollständig  bleibt. 

Das  zweibasische  Saccharat  bildet  sich  auf  die  oben 
angegebenen  Weisen  aus  dem  dreibasischen,  wird  aber  nach  Wohl 
(D.  Z.  25,  1125)  am  kürzesten  dargestellt,  indem  man  in  eine 
alkalische  Zuckerlösung  so  viel  gelbes  Bleioxyd  oder  basisches 
Bleicarbonat  einrührt,  dass  sich  auf  einen  Theil  Zucker  je  ein 
Theil  Alkali  und  PbO  in  Lösung  befindet,  und  diese  Flüssigkeit 
nun  für  sich,  oder  besser  mit  etwas  Ansatzkrystallen  fertigen 
Bisaccharates  vermischt,  unter  öfterem  Umrühren  stehen  lässt; 
nach  kurzer  Zeit  fallen  etwa  50  Proc.  des  Zuckers  und  66  Proc. 
des  Bleioxydes  als  Saccharat  aus,  und  die  gemäss  der  Gleichung 
2CisHa2  0n  +  2PbO-f  2NaOH  =  Ci2H22  0n.2PbO  +  C,aHaaOu 
+  2Na0H  regenerirte  alkalische  Zuckerlösung  vermag  weiteres 
Bleioxyd  zu  lösen,  so  oft  und  so  lange,  bis  aller  Zucker  gefällt 
ist.  Man  kann  aber  auch  in  die  bis  zuletzt  schwach  überschüs- 
sige, alkalische  Zuckerlösung  die  berechneten  Mengen  PbO  (oder 
kleine  abwechselnde  Mengen  von  Bleiweiss  und  Alkali)  so  langsam 
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und  gleichmässig  einrühren,  dass  das  Saccharat  Zeit  behält,  sich 
krystallinisch  auszuscheiden;  es  setzt  sich  dann  als  grob-krystal- 
linischer,  rein  weisser,  in  Wasser  und  in  alkalischer  Zuckerlösung 
unterhalb  50  bis  60^  fast  unlöslicher  Sand  zu  Boden.  Oberhalb 
60^  ist  es  in  schwach  alkalischen  Flüssigkeiten  leichter  löslich; 
Kohlensäure  zerlegt  es  leicht,  besonders  in  Gegenwart  kalter 
Zuckerlösung,  wobei  zuerst  basisches  und  weiterhin  neutrales 
Bleicarbonat  ausfällt 

Berzelius  (C.  r.  8,  528),  Mulder  (J.  pr.  I,  19,  187),  und 
DuBRüNFAUT  (C.  r.  32,  498)  erhielten  beim  Digeriren  einer  Zucker- 
lösung mit  überschüssigem  Bleioxyd,  wobei  aller  Zucker  der 
Lösung  gefällt  wird,  ein  Saccharat  Ci2H2aOii.2PbO;  es  krystalli- 
sirte  in  weissen  [Nadeln,  zersetzte  sich  erst  oberhalb  160^,  und 
löste  sich  leicht  in  Bleizuckerlösung,  nicht  aber  in  Wasser.  Nach 
Maumek^  enthält  es  noch  1  MoL  Krystallwasser.  Das  nämliche 
Saccharat  gewann  Weisberg  (a.  a.  0.)  durch  Fällen  einer  mit 
Bleioxyd  heiss  gesättigten  ZuckerlösuDg  mit  Alkohol,  als  weisse, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  in  concentrirter  wässeriger 
(nicht  aber  alkoholischer)  Zuckerlösung  leicht  lösliche,  krystalli- 
niscbe  Masse. 

PÄLiGOT  schrieb  seinem  oben  erwähnten  Bisaccharate  die 
Formel  Ci-^HisPhaOn  zu  (A.  74,  103),  und  diese  Verbindung  ent- 
steht nach  DüBRüNFAUT  auch,  wenn  man  mit  Bleioxyd  oder  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  versetzte  Zuckerlösung  längere  Zeit 
in  der  Kälte  stehen  lässt,  und  nach  Soubeyran  (A.  43,  230), 
wenn  man  Zuckerkalklösung  mit  Bleisujetat  fäUt;  Stromeyer  (Z. 
37,  947)  erhielt  sie  in  Gestalt  eines  weissen,  in  Wasser  unlös- 
lichen, in  Essigsäure  und  Salpetersäure  löslichen  Kiystallpulvers, 
als  er  eine  wässerige  Lösung  Ton  je  einem  Molecüle  Calcium- 
monosaccharat  und  Bleiacetat  mit  Alkohol  fällte,  oder  eine  Lö- 
sung von  50  Theilen  Zucker  und  8  Theilen  Aetzkalk  in  480  Theilen 
W^asser  kochend  mit  einer  solchen  von  55,5  Theilen  Bleiacetat 
in  80  Theilen  Wasser  vermischte. 

Nach  einer,  schon  Wohl  (N.  Z.  35,  174)  bekannten,  zuerst 
jedoch  von  Kassner  (N.  Z.  35,  166)  veröffentlichten  Vorschrift, 
entsteht  dieses  Saccharat  auch,  wenn  man  einen  Theil  einer 
Mischung  von  1  Mol.  Zucker  und  2  Mol.  Bleioxyd  mit  2  Theilen 
Wasser  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  gründlich  durchrührt, 
den  verdickten  Brei  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lässt,  und  schliesslich  mit  kaltem  Wasser  auswäscht;  es 
bildet  Warzen  mikroskopisch  feiner,  radial  angeordneter,  schnee- 
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weisser  Nadeln,  oder  schöne  Sphärokrystalle,  zeigt  die  Zusammen- 
setzung CjaHigPbaOn  +  öHjO,  verliert  das  Wasser  bei  125», 
und  erleidet  bei  weiterem  Erhitzen  Zersetzung  unter  Abspaltung 
von  Wasser  aus  dem  Zuckermolecüle.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
schwer  löslich  (in  10  600  Theilen),  leichter  in  heissem  (in  2000 
Theilen),  und  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren,  in  Zucker-  und 
in  Invertzucker -Lösung,  welche  letztere  aber  allmähliche  Zer- 
setzung einleitet,  anscheinend  unter  Abscheidung  eines  amorphen 
Bleiglykosates.  Durch  Anwesenheit  von  Salzen  wird  die  Lös- 
lichkeit in  der  Wärme  nicht  unbedeutend,  in  der  Kälte  aber 
kaum  merklich  erhöht;  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  be- 
wirken rasch  und  leicht  vollständige  Zerlegung. 

Das  nach  Kassner  (N.  Z.  39,  237  und  40,  181)  beim  Fil- 
triren  concentrirter  Zuckerlösungen  über  Bleioxyd  oder  Bleioxyd- 
hydrat, und  beim  Digeriren  mit  diesen  fertigen  oder  nascirenden 
Substanzen  entstehende  Saccharat,  dürfte  mit  dem  obigen  identisch 
sein,  ist  aber  nicht  näher  untersucht.  Das  NämUche  gilt  für  ein 
Saccharat,  das  Svoboda  (Z.  46,  107)  durch  Fällen  von  Zucker- 
lösung mit  stark  Magnesia-haltigem  Bleiessig  darstellte. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Mol.  Calciumbisac- 
charat  und  2  Mol.  Bleiacetat  mit  Alkohol,  oder  lässt  man  eine 
Lösung  von  60  g  Zucker  und  45  g  Bleiacetat  in  400  ccm  Wasser 
einige  Tage  mit  überschüssigem  Ammoniak  stehen,  so  scheiden 
sich  Krystallwarzen  eines  anderen,  vermuthlich  des  einbasischen 
Saccharates  ab,  das  jedoch  Stromeyer  (a.  a.  0.)  nicht  rein  zu 
isoliren  vermochte.  Wernekinck  (D.  Z.  12,  1367)  will  die  näm- 
liche Verbindung  erhalten  haben,  indem  er  60procentige  Zucker- 
lösung mit  massig  viel  Bleiglätte  zwei  Stunden  unter  stetem 
Umrühren  im  Dampf  bade  digerirte,  und  die  Lösung  einige 
Tage  stehen  liess;  sie  hatte  die  Formel  C,2Ha2  0ii.PbO  -j-  HgO, 
krystallisirte  in  Warzen  weisser  mikroskopischer  Nadeln,  und 
löste  sich  leicht  in  20procentiger  Zuckerlösung. 

Kobalt -Saccharat  scheint  sich  auf  ähnliche  Weise  zu 
bilden,  wie  die  entsprechende  Verbindung  der  Glykose  (Herzog, 
Chz.  23,  627). 

Uran-Saccharat  entsteht  nach  Graham  (A,  121,  51)  bei 
der  Dialyse  einer  Uranoxyd -haltigen  Zuckerlösung  in  Gestalt 
einer  tief  orangegelben  Flüssigkeit;  beim  Stehen,  rascher  beim  Er- 
wärmen, gelatinirt  es,  bleibt  aber  auch  in  dieser  Form  ziemlich 
löslich  in  Wasser. 

Didym-Saccharat.      Durch    eine    alkalische    Lösung    von 
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Didymchlorid  soll  der  Zucker  quantitatiy  als  unlösliches  Saccharat 
abgeschieden  werden.  Näheres  über  diese,  von  Degener  (Z.  33, 
560)  mitgetheilte  Beobachtung  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Silber-Verbindung.  Beim  Lösen  gleicher  Theile  ganz 
schwach  alkalischen  Rohrzuckers  und  Silbemitrates  in  kaltem 
Wasser  entsteht  nach  Maümenä  (J.  fahr.  28,  48)  eine  Verbindung 
CiaHafiOii-AgNOg;  beim  Erwärmen  soll  diese,  unter  Aufnahme 
von  3  Mol.  Wasser,  in  die  Verbindung  CjaHjgOu-AgNOa  (?)  über- 
gehen, eine  farblose,  glasige,  optisch-inactive,  schwach  alkalische 
Masse,  die  sich  erst  bei  140o  zersetzt,  in  neutraler  oder  saurer 
Lösung  leicht  in  Glykonsäure,  Hexenensäure,  und  Mannitsäure 
übergeht,  und  bei  der  Umsetzung  mit  Ghlomatrium  optisch-in- 
activen  Zucker  (Inaktose)  liefert  (?). 

Quecksilber -Verbindung.  Das  Doppekalz  2  CiaHssOi, 
-f-  NaCl  +  HgCla  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  einer 
schwach  alkoholischen  Lösung  seiner  Bestandtheile  in  kleinen 
Krystallen  aus;  die  siedende  Lösung  zersetzt  sich,  wobei  Queck- 
silberchlorid und  Ulminsäure  gebildet  werden,  und  der  Rückstand 
entwickelt  beim  Galciniren  Salzsäure  und  metallisches  Quecksilber 
(BoüLLAY,  Bl.  12,  292). 

Borax-Verbindung.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Borax  in  Zuckerwasser  scheiden  sich  grosse,  farblose  Krystalle  ab^ 
denen  nach  Stürenberg  (A.  ph.  18,  279)  die  Formel  SCi^R^^On 
.NaaB4  07  4"  ^HjO  zukommt.  Das  analoge  Doppelsalz  SCiaHa^On 
.CaB^Oy  4-  4H2O  beobachtete  Süillot  (Bl.  H,  25,  346). 

Kaliummetarsenit-Verbindung.  Die  Bildung  einer  sol- 
chen vermuthen  Büchner  und  Rapp  (B.  32,  2094). 

Die  Existenz  der  angeführten  Metallverbindung  erklärt  es, 
dass  die  Gegenwart  von  Zucker  die  Fällung  einer  Anzahl  von 
Metallen  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  verhindert  (Rose;  P6- 
LiGOT,  a.a.O.;  Lassaigne,  C.  r.  14,  691;  Schneider,  Dissert.  1861; 
RoszKOWSKi,  C.  97,  680).  Nach  Grothe  (J.  pr.  I,  92,  175)  ist 
dies  vollständig  der  Fall:  bei  Eisenoxyd,  Eisenoxydul,  Wismuth- 
oxyd,  Bleioxyd,  Cadmiumoxyd,  und  Kobaltoxydul;  verlangsamt 
wird  die  Reaction:  bei  Kupferoxyd,  Thonerde,  Nickeloxydul,  Uran- 
oxydul, und  grünem  Chromoxyd.  Von  den  primär  entstehenden 
Verbindungen  hat  Schneider  (a.a.O.)  einige  isolirt,  z.B.  CiaHjaOn 
.öCuO  +  NaaO,  2CiaH220i,.Fe,03 +  2Na2  0,  2Ci,H,,0„  .CdO 
-f-  4NaaO;  beim  Stehen  an  der  Luft,  beim  Verdünnen  und  Con- 
centriren  der  Lösungen,  sowie  beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich. 
Herzfeld  und  Goldbach  fanden  (Z.  45,  689),  dass  Eisenoxyd- 
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salze  aus  zuckerhaltiger  Lösung  durch  Alkalien,  Kalkhydrat,  und 
Alkalicarbonate  gar  nicht,  durch  Kalk  und  Kohlensäure  aber  nur 
unvollkommen  und  schwierig  gefällt  werden,  während  die  Fällung 
der  Eisenoxydulsalze  auf  letztere  Weise  stets  rasch  und  yoU- 
ständig  gelingt;  es  ergeben  nämlich  die  Oxyd-,  nicht  aber  die 
Oxydul -Salze,  statt  Eisencarbonates  theilweise  Oxydhydrat,  das 
zwar  in  reiner  und  alkalihaltiger  Zuckerlösung  (auch  frisch  ge- 
fällt) unlöslich,  in  zuckerkalk -haltiger  aber  (besonders  in  der 
Wärme)  leicht  löslich  ist,  vielleicht  weil  ein  complexes  Eisen-Cal- 
cium-Saccharat  entsteht.  Kahlenberg,  der  Lösungen,  die  auf 
1  Mol.  Zucker  1  Mol.  CUSO4  +  3  Mol.  KOH,  V2  MoL  CuSO^ 
+  2  Mol.  KOH,  und  Va  Mol.  Bleizucker  +  2  MoL  KOH  ent- 
hielten, in  verschiedenen  Concentrationen  auf  ihr  elektrisches 
Leitungsvermögen  imtersuchte,  bestätigte,  dass  die  Metalle  in 
diesen  nur  zum  kleinsten  Theile  in  Form  einfacher,  zum  grössten 
aber  in  Gestalt  complexer  Ionen  von  oft  bedeutender  Stabilität 
enthalten  sind  (Z.  Ph.  17,  616);  nach  Peters  (Z.  Ph.  26,  229) 
lassen  sich  aber  freilich  zwischen  solchen  complexen,  in  Lösung 
völlig  beständigen  Verbindungen,  und  gewöhnlichen,  in  Lösung 
gänzlich  zerfallenen  Doppelsalzen  keine  genügend  scharfen  Grenzen 
ziehen. 

Wie  Pellet  feststellte  (J.  fahr.  18,  22),  bleiben  bei  Fällung 
von  Aluminiumsulfat  in  Gegenwart  von  Zucker,  11  bis  28  Proc. 
Thonerde  in  Lösung;  es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  der  Zucker 
auch  die  Fällung  mancher  anderer,  besonders  der  flockigen  Nieder- 
schläge hindert,  ohne  dass  dabei  chemische  Reaction  eintritt, 
z.  B.  fast  aller  Phosphate,  und  des  Berlinerblaues,  obwohl  dieses, 
wenn  einmal  fertig  gebildet,  nicht  aufgelöst  wird.  In  coUoidaler 
Form  hält  concentrirte  Zuckerlösung  nach  Lobry  de  Brüyn 
(B.  35,  3081)  gelöst:  Silberchromat  aus  Vio-i^-Kaliumchromat  und 
Silbernitrat,  Chlorsilber  aus  Vio"^ "Lösungen  der  Componenten, 
und  Schwefel  aus  0,4-n-Thio8ulfat  und  Salzsäure ;  erst  bei  längerem 
Stehen,  beim  Erwärmen,  oder  beim  Verdünnen  (von  65  auf  50 
oder  25  Proc.  Zucker)  erfolgt  Trübung. 

Nach  SiQüEiRA  (Z.  41,  284)  wird  durch  Zuckerzusatz  auch 
die  Reaction  zwischen  Gyps  und  Soda  verzögert,  und  zwar  sowohl 
in  der  Wärme  als  in  der  Kälte;  der  nämliche  Einfluss  macht  sich 
in  verschiedenem  Grade  auch  bei  anderen  Umsetzungen  geltend, 
z.  B.  bei  jenen  des  citronensauren ,  akonitsauren ,  und  salpeter- 
sauren Natriums  mit  Gyps,  des  asparaginsauren  Calciums  mit 
Soda,  Chlomatrium,  Natriumnitrat,  und  Natriumeitrat,  sowie  des 
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glykonsauren  Calciums  mit  Soda,  essigsaurem,  citronensaurem, 
oder  schwefelsaurem  Natrium.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangte 
auch  Jesser  (Ö,  23,  282). 

Reactionen,  über  deren  Beeinflussung  durch  Zucker  bisher 
noch  nichts  Näheres  ermittelt  werden  konnte,  sind:  die  Verlang- 
samung der  Umsetzung  zwischen  Natriumsulfit  und  Sauerstoff 
(YoüNG,  Am.  24,  297),  das  Gelöstbleiben  von  Cholin  auf  Zusatz 
alkoholischen  Platinchlorides  (Struve,  F.  41,  544),  und  die  Ver- 
hinderung der  Farbenreaction  zwischen  Nitraten  und  Diphenyl- 
amin  (Kaserer,  C.  1903,  737). 

7.  Nachweis  und  Bestimmung  des  Bohrzackers« 

a)   Rohrzucker  allein,  qualitativ. 

Charakteristische  qualitative  Reactionen  auf  Saccharose  sind 
wenig  bekannt,  und  in  der  Regel  lässt  sich  eine  Zuckerart  nur 
dann  bestimmt  mit  Rohrzucker  identificiren,  wenn  es  mittelst 
Fällung  durch  Kalk,  Baryt,  oder  Strontian,  durch  Dialyse,  oder 
durch  ähnliche  Mittel  gelingt,  sie  in  Substanz  abzuscheiden,  und 
ihre  physikalischen  Eigenschaften  (Krystallform,  Rotation  u.  s.  f.) 
festzustellen;  aber  auch  die  optische  und  chemische  Prüfung  des 
durch  Inversion  mittelst  Säuren  und  Invertins  zu  erhaltenden 
Productes  kann  als  Hülfsmittel  dienen,  insbesondere  lässt  sich 
nach  BouRQUELOT  (C.  r.  133,  690;  J.  ph.  VI,  18,  241)  die  Po- 
larisation oder  Titration  der  invertirten  Lösung,  oder  die  schon 
wiederholt  erwähnte  Osazon-Methode  Maquenne's  anwenden,  nach 
der  aus  1  g  invertirten  Rohrzuckers  genau  0,71  g  Osazon  erhalten 
wird  (C.  r.  112,  799). 

Der  mikrochemische  Nachweis  von  Rohrzucker  nach  der 
älteren  Methode  von  Sachs  (Erwärmen  der  Schnitte  mit  einem 
Tropfen  verdünnter  Säure  und  sodann  mit  FEHLiNc'scher  Lösung) 
ist  nach  Schulze  (H.  27,  267)  und  Hoffmeister  (Chz.  22,  R.  160) 
schon  an  sich  wenig  zuverlässig,  und  ganz  unbrauchbar,  falls 
gleichzeitig  andere  hydrolysirbare  Kohlenhydrate,  oder  Glykose 
und  Invertzucker  zugegen  sind,  denn  die  vorgeschriebene  quanti- 
tative Ausfällung  letzterer  mittelst  FEHLiNG^scher  Lösung  gelingt 
nicht.  Hoffmeister  (a.  a.  0.),  Grüss  (Z.  48,  333),  und  Boür- 
QüELOT  (a.  a.  0.)  empfehlen  daher  die  Anwendung  von  Invertin: 
man  legt  die  Schnitte  zwei  bis  drei  Stunden  in  einige  Tropfen 
concentrirter  Inveiiinlösung  ein,    und    erhitzt    dann   mit  einem 
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Tropfen  FEHLiNo'scher  Lösung  zum  Sieden,  wobei  sich  noch 
0,01  Proc.  Rohrzucker  sicher  erkennen  lässt;  Abwesenheit  anderer, 
gleichfalls  durch  Invertin  yeränderlicher  Kohlenhydrate,  ist  aber 
auch  hier  Voraussetzung. 

Nach  Reich  (J.  pr.  I,  43,  70;  Z.  6,  223)  soll  eine  alkalische 
Lösung  von  Köbaltnitrat  nur  beim  Kochen  mit  reiner  Rohrzucker- 
lösung einen  anfangs  violetten,  später  grünen  Niederschlag  er- 
geben. Papasogli  fand,  dass  noch  eine  schwach  alkalische 
Zuckerlösung  von  0,002  Proc,  zu  fünfprocentiger  Kobalt-  oder 
Nickel -Nitratlösung  gesetzt,  beim  Aufkochen  eine  beständige 
violette  bezw.  grüne  Färbung,  und  weiterhin  ebensolche  Fällung 
giebt,  und  zwar  auch  in  Gegenwart  von  Glykose  (Bl.  Ass.  13,  68; 
Z,  45,  700;  C.  98b,  991);  gemäss  einer  von  Herzog  (Chz.  23, 
627)  ausgeführten  Nachprüfung  ist  aber  die  Reaction  unzuverlässig 
und  analytisch  unbrauchbar.  Maumene  empfiehlt  (eine  schon 
1843  von  Elsner  in  Liebig's  Laboratorium  gemachte  Beobach- 
tung wieder  aufnehmend),  eine  mit  der  zu  untersuchenden  Zucker- 
lösung benetzte  Porcellanplatte  auf  ein  siedendes  Wasserbad  zu 
legen  und  einige  Tropfen  einprocentiger  Arsen  säur  elösung  auf- 
fliessen  zu  lassen,  worauf,  auch  noch  bei  grosser  Verdünnung, 
eine  anfangs  rothe,  später  prachtvoll  purpurne  Färbung  eintritt. 
Ebenso  soll  beim  Stehen  von  Zuckerlösung  mit  Molybdänsäure, 
im  Dunkeln  langsam,  im  Lichte  rasch,  eine  intensiv  blaue  Fär- 
bung auftreten,  die  deutlicher  und  rascher  erhalten  wird,  wenn 
man  mit  Ammonium-Molybdat  einige  Minuten  erwärmt;  sie  rührt 
von  einem  niederen  Molybdänoxyde  (MgOg,  MgO«?)  her,  deren 
es  eine  ganze  Anzahl  giebt  (Klason,  B.  34,  158;  Güichard,  C. 
r.  131,  388;  Bailhache,  C.  r.  133,  1210),  tritt  aber,  wie  schon 
bei  Beschreibung  der  d- Glykose  angegeben,  auch  bei  dieser 
und  bei  anderen  Zuckerarten  ein,  ist  also  keineswegs  für 
Rohrzucker  charakteristisch  (Eder,  M.  6,  495;  Krasser,  M.  7, 
689;  MüTHMANN,  A.  238,  108;  Maschke,  F.  12,  384;  Marchetti, 
Chz.  23,  R  59;  Cotton,  C.  98,  130;  Koningh,  C.  99b,  230). 
Die  Fähigkeit  des  Rohrzuckers,  in  heisser  concentrirter  Lösung 
neutrale  Kupfersulfatlösung  ziemlich  rasch  zu  metallischem, 
krystallinisch  ausfallendem  Kupfer  zu  reduciren  (Monnet,  Bl. 
III,  1,  83),  liefert  gleichfalls  kein  zu  seiner  Erkennung  geeignetes 
Mittel;  das  Nämliche  gilt  von  der  Reaction  mittelst  Resorcin 
und  FEHLiNG'scher  Lösung  nach  Fischer  und  Jennings  (Bl. 
27,  1360). 

Sehr  scharfe,  zwar  nicht  charakteristische,  aber  zum  Nach- 
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weise  der  Saccharose  —  sobald  erst  deren  Anwesenheit  feststeht 
—  ausserordentlich  dienliche  Methoden,  beruhen  auf  den  Farben- 
reactionen  der  Zersetzungsproducte  des  Zuckers,  besonders  des 
Furols  und  der  Humusstoffe.  Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure 
giebt  zwar  der  Rohrzucker  nur  0,2  bis  0,3  Proc.  Furol  (Wheeler 
und  TOLLENS,  A.  254,  333;  Chalmot,  C.  93,  470),  und  auch  bei 
der  Einwirkung  anderer  Säuren,  sowie  beim  Erhitzen  des  Zuckers 
entstehen  nur  geringe  Mengen  dieses  Körpers,  immerhin  reicht 
aber  z.  B.  in  letzterem  Falle  noch  das  aus  i/ao  mg  abgespaltene 
Furol  hin,  um  mit  essigsaurer  Xylidinlösung  deutliche  Rothfärbung 
zu  erzeugen  (Schiff,  B.  20,  541). 

Versetzt  man  die  alkalischen  Lösungen  gewisser  Phenole  mit 
Zucker,  fügt  Salz-  oder  Schwefelsäure  bei,  und  erwärmt  vor- 
sichtig, so  erhält  man,  wie  zuerst  Reichl  (D.  235,  232)  und  Ihl 
(Chz.  9,  231)  zeigten,  folgende  Färbungen:  mit  a-Naphtol  eine  roth- 
violette bis  stark  violettblaue,  mit  /J-Naphtol  eine  gelbgrün  fluo- 
rescirende,  mit  Resorcin  eine  feuerrothe,  mit  Pyrogallussäure  eine 
weinrothe,  und  mit  Phloroglucin  eine  gelbrothe;  diese  rühren 
wohl  weniger  vom  Furol  her  (üdranszky,  H.  12,  377),  als  von 
den  Huminsubstanzen  (Müller  und  Ohlmer,  D.  Z.  17,  419).  Die 
nämlichen  Färbungen  erzielten  mit  Phloroglucin  Höhnel  (Chz. 
15,  R  258),  und  mit  Resorcin  Rayman  (C.  87,  622);  Thymol  er- 
zeugt eine  zinnoberrothe  Lösung,  die  mit  Wasser  eine  rothviolette 
Fällung  giebt  (Molisch,  M.  7,  198),  alkoholische  Diphenylamin- 
lösung  färbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  erst  gelbgrün, 
dann  roth,  violett,  und  zuletzt  himmelblau  (Ihl,  Chz.  9,  451),  und 
Menthol  sowie  Campher  in  schwefelsaurer  Lösung  intensiv  rosen- 
roth  (Neitzel,  D.  Z.  19,  441;  Lindo,  Mon.  1887,  1087);  die 
Gegenwart  kleiner  Mengen  Nitrate  wirkt  in  letzterem  Falle  nicht 
störend,  was  für  manche  Zwecke  der  Praxis  ein  werthvoUer  Vor- 
theil  ist. 

Mittelst  Resorcin  lässt  sich  nach  Plahn  (C.  Z.  10,  141) 
noch  0,001  Proc.  Rohrzucker  nachweisen,  wenn  man  10  ccm 
Zuckerlösung  und  5  ccm  absolut  alkoholischer  zehnprocentiger 
Resorcinlösung  mischt,  und  vorsichtig  1  bis  2  ccm  concentrirte 
Schwefelsäure  unterschichtet:  an  der  Berührungsstelle  entsteht 
die  für  Fruktose  charakteristische  Reaction,  ein  gelber  bis 
ziegelrother  Ring,  der  sich  allmählich  weinroth  bis  tief  blut- 
roth  färbt. 

Die  a-Naphtol-Reaction  wurde  besonders  von  Sandmann  (D. 
Z.  13,  564),  Müller  und  Ohlmer  (D.  Z.  17,  419),  sowie  Rapp 
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und  Besemfelder  (D.  Z.  17,  537)  studirt.  Nach  Sandmann  bringt 
man  in  ein  Keagensglas  zehn  Tropfen  alkoholischer  16procentiger 
(im  Dunkehl  aufzubewahrender)  a-Naphtollösung,  fünf  bis  sechs 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  und  0,5 ccm  Alkohol, 
schüttelt  um,  und  lässt,  den  Rand  des  schräg  gehaltenen  Gläs- 
chens entlang,  vorsichtig  Iccm  concentrirte  Schwefelsäure  zu- 
fliessen;  diese  sammelt  sich  auf  dem  Boden,  und  an  der  Be- 
rührungsstelle entsteht  eine  violette  Zone.  Müller  und  Ohlmer 
empfehlen,  in  ein  mit  passenden  Marken  versehenes  Reagensglas 
2  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  sodann,  mittelst  eines  Tropf- 
gläschens, fünf  Tropfen  reiner  alkoholischer  20  procentiger 
a  -  Naphtol  -  Lösung ,  und  erst  schliesslich  10  ccm  concentrirte, 
völlig  reine  Schwefelsäure  zu  bringen,  und  kräftig  umzuschüt- 
tein; da  schon  Spuren  Salpetersäure  störend  wirken,  besonders 
bei  der  Untersuchung  verdünnter  Lösungen,  so  ist  die  Anwendung 
ganz  reiner  Schwefelsäure  durchaus  noth wendig;  die  Gegenwart 
von  Calciumsalzen,  Chloriden,  Ammoniak,  und  organischen  Stoffen 
(die  keine  Kohlenhydrate  sind)  schadet  dagegen  nicht.  Enthält 
die  Lösung  0,1  Proc.  Saccharose,  so  stellt  sich  sofort  intensive 
rothviolette  Färbung  ein,  und  bei  0,01  Proc.  rothweinähnliche 
Färbung;  bei  0,001  Proc.  wird  erst  nach  1/4  bis  V2  Minute,  bei 
0,0005  Proc.  nach  einigen  Minuten,  helle  Rosafärbung  bemerklich. 
Aber  selbst  bei  0,00001  Proc,  tritt  nach  Thiele  (D.  Z.  17,  456) 
noch  deutliche,  beim  Stehen  nachdunkelnde  Rosafärbung  hervor, 
wenn  man  zu  0,5  ccm  der  Lösung  nur  einen  Tropfen  der  a-Naphtol- 
Lösung  und  2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  setzt,  und  um- 
schüttelt; sicherer  noch  fanden  Rapp  und  Besemfelder  die  Ab- 
änderung, die  Schwefelsäure  in  das  Flüssigkeitsgemisch  durch  ein 
Haarröhrchen  von  unten  eintreten  zu  lassen,  wobei  sich  an  der 
Berührungsfläche  der  Schichten  ein  violetter  Ring,  und  selbst  bei 
0,00001  Proc.  Zuckergehalt  nach  längerem  Stehen  noch  eine 
schwach,  aber  deutlich  lila  gefärbte  Zone  bildet.  Pellet  und 
GiESBERS  endlich  empfehlen  (S.  ind.  56,  582),  zuerst  die 
Schwefelsäure  in  das  Reagensglas  einzubringen,  dann  vorsichtig 
die  Zuckerlösung,  und  schliesslich  zwei  bis  drei  Tropfen  frisch 
bereiteter  alkoholischer  a-Naphtollösung  zuzugeben,  und  hier- 
auf zu  mischen,  wobei  noch  0,005  g  Zucker  in  einem  Liter 
Lösung  durch  roth- violette  Färbung  auf  das  Deutlichste  er- 
kennbar sind. 

Auf  die  Entstehung  von  Furol  sind  nach  Wender  (Chz.  17, 
950;  C.  94,  231)   auch  die  Farbenreactionen  zurückzuführen,   die 
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sich  beobachten  lassen,  wenn  man  gewisse  Alkaloide  (einen  Theil) 
mit  Rohrzucker  (sechs  bis  acht  Theilen)  zusammenbringt,  und 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  beifügt.  Morphin  färbt 
sich  dabei  nach  Schneider  (P.  147,  128)  purpurroth,  nach 
Weppen  (F.  13,  454)  weinroth,  nach  Hesse  (A.  234,  253)  violett- 
roth,  und  diese  Farbe  geht  allmählich  in  Violett,  Blaugi'ün,  und 
Gelb  über;  Codein  färbt  sich  purpurroth-violett-braun  (Schneider, 
a.  a.  0.;  Weppen,  a.  a.  0.),  Aconitin  nach  Weppen  orangegelb, 
nach  Schneider  rosaroth-riolett- braun,  Veratrin  gelb -grün -blau 
(Weppen),  Imperatorin  gelb -grün- braun -roth- violett  (Fragner, 
B.  21,  3287),  Jervin  grün-blau  (Dragendorff),  Cevidin  rostbraun 
(BosETTi,  A.  ph.  III,  21,  81),  Narkotin  grünlichgelb -braungelb- 
braunyiolett- blauviolett  (Wangerin,  C.  1903  b,  772),  Yohimbin 
gelbroth  bis  lebhaft  röthlich  (Meillere,  J.  ph.  VI,  18,  385),  u.  s.  f. 
Verschiedene  dieser  Reactionen  stehen  jedoch  nicht  bestimmt  fest, 
so  z.  B.  behauptet  Jürgens  (Chz.  10,  15),  dass  völlig  reines  Aco- 
nitin gänzlich  farblos  bleibe;  ein  Gehalt  der  Schwefelsäure  an 
Eisenverbindungen  ist  nach  Hesse  (a.  a.  0.)  ebenfalls  von  Ein- 
fluss,  und  verursacht  z.  B.  bei  Morphin  Abschwächung  der 
Färbung. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  zum  Nachweise  von  Spuren 
Rohrzucker  in  sehr  verdünnten  Lösungen  hat  Schwartzkopff 
vorgeschlagen  (N.  Z.  29,  3);  die  Lösung  wird  nämlich  in  einer 
Platinschale  verdampft,  die  man  hierauf  vorsichtig  bis  etwa 
2000  erhitzt:  hierbei  bilden  sich,  je  nach  der  Menge  des  Zuckers, 
mehr  oder  minder  breite  und  intensiv  gefärbte  Ringe  von  Cara- 
mel,  die  bei  weiterem  Erhitzen  in  glänzend  schwarze  Zuckerkohle 
übergehen. 

Rübenzucker  und  Rohrzucker  von  einander  zu  unter- 
scheiden, ist,  wenn  beide  in  völlig  gereinigter  Gestalt  vorliegen^ 
nicht  möglich,  und  bei  ungereinigten  Zuckern  sind  die  physika- 
lischen Kennzeichen  (Aussehen,  Geruch,  Geschmack)  rascher  fest- 
zustellen, als  die  chemischen;  bei  halb  gereinigten  Zuckern  kann 
man  sich  nach  Vogel  (A.  ph.  III,  21,  848),  durch  Nachweis  von 
Ammoniakverbindungen  mittelst  Nessler's  Reagens,  oder  von 
Nitraten  mittelst  Diphenylaminlösung  behelfen,  da  diese  Sub- 
stanzen meist  nur  im  Rübenzucker  in  erkennbaren  Mengen  vor- 
kommen sollen  (?);  nach  Pellet  ist  es  auch  zuweilen  von  Nutzen, 
das  Verhältniss  von  Kali  zu  Natron  in  den  Aschen  zu  bestimmen, 
da  dieses  bei  Rübenzuckern  3  bis  5:1,  bei  Rohrzuckem  aber  9 
bis  15:1  sein  soll  (S.  ind.,  48,  166). 
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Die  sehr  bestimmt  lautenden  Angaben  Phipson's  über  die 
Verschiedenheit,  und  namentlich  die  ungleiche  Invertirbarkeit 
von  Rohr-  und  Rübenzucker  (S.  C.  27,  312),  sind  nach  Peden 
(S.  C.  27,  380),  sowie  O'Süllivan  und  Stern  (S.  69,  1691)  völlig 
falsch  und  unbegi*ündet. 


b)  Rohrzucker  allein,  quantitativ. 

Gährungs-Methode.  Die  älteste,  von  Lavoisier  schon 
1793  vorgeschlagene  Methode  zur  quantitativen  Zuckerbestimmung 
ist  die  Gährungsmethode,  die  von  Peloüze  und  Dübrünfaüt  (C. 
r.  32,  429)  weiter  ausgebildet  wurde,  wobei  ursprünglich  der  ent- 
standene Alkohol,  später  die  Kohlensäure  zur  Bestimmung  kam. 
Das  Verfahren  ist  zwar,  wenn  man  stets  unter  den  nämlichen 
genau  zu  beobachtenden  Bedingungen  arbeitet,  zuverlässig  (Jodl- 
baüer,  Z.  38,  308),  erfordert  aber  eine  lange  Zeitdauer  (bei  34<> 
nach  Jodlbaüer  40  Stunden),  und  findet  deshalb  nur  beschränkte 
Anwendung,  nach  Pellet  z.  B.  auf  Colonialmelassen  (Bl.  Ass.  16, 
1180),  betreffs  derer  jedoch  die  abenteuerlichen  Angaben  von 
Zamaron  (BL  Ass.  15,  1146)  ganz  irrthümlich  sind.  Die  Mengen 
Kohlensäure  und  Alkohol,  die  man  nach  den  Verfahren  von 
Jodlbaüer,  Pasteur,  und  anderen  Forschern  erhält,  sind  schon 
weiter  oben  angegeben  worden. 

Aräometrische  Methode.  Der  procentische  Zuckergehalt 
reiner  Lösungen  kann  durch  Feststellung  ihres  specifischen  Ge- 
vnchtes  mittelst  Aräometer  oder  Pyknometer  bestimmt  werden; 
auf  die  einschlägigen  Tabellen,  insbesondere  auf  jene,  die  auch 
die  Correctionen  der  Ablesungen  bei  wechselnden  Temperaturen 
enthalten,  wurde  bereits  im  Vorhergehenden  hingewiesen.  Er- 
wähnt sei,  dass  das  erste  „Procent -Saccharometer^,  bei  14<>R. 
=  17,50  C.  die  Anzahl  Kilo  Zucker  in  100  Kilo'Lösung  anzeigend, 
1835  von  Balling  consti'uirt,  und  1839  beschrieben  wurde;  ein 
bei  I50C.  die  Anzahl  Kilo  Zucker  in  100  Litern  Lösung  an- 
zeigendes Instrument  erdachte  (unabhängig  von  Balling  ?)  1841 
Vandevelde  in  Gent,  und  berechnete  auch  eine  Tafel  für  die 
Temperatur-Correctionen  bis  84oC. 

üeber  den  Einfluss,  den  die  Anwesenheit  fremder  Stoffe  auf 
das  specifische  Gewicht  der  Zuckerlösungen  ausübt,  liegen  ausser 
den  ersten  Bestimmungen  Balling's  (Z.  10,  413)  einige  Versuche 
von  Bodenbender  und  Steffens  vor  (Z.  31,  812): 
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Zucker 

Salz 

Wasser 

Grade  Brix 
berechnet  gefunden 

Chlorkalium < 

5 

10 
20 

1 
2 

94 

88 
76 

6,26 
12,53 
25,29 

6,64 
13,21 
26,34 

Chlomatrium 

5 
10 
20 

94 

"88 
76 

6,39 
12,80 
25,62 

6,89 
13,60 
27,23 

Chlorbaryum l 

5 

10 
20 

4      * 

94 
88 
76 

6,92 
13,85 
27,77 

7,08 
14,48 
29,18 

MagnesiumBulfat     ... 

5 

10 

1       20 

. 

94 
88 
76 

6,60 
13,21 
26,46 

7,40 
14,89 
29,74 

Kaliumcarbonat  .    .   .   .  < 

!           5 

10 
20 

94 

88 
76 

6,45 
12,91 
25,85 

'       7,07 
14,21 
28,29 

Natriumcarbonat     ... 

.5 

20 

94 
88 
76 

6,51 
13,04 
26,12 

'        7,65 
;      15,08 
1      29,73 

Natriumcarbonat    •    •    •  { 

5 

!       10 
20 

0,5 
1,0 
2,0 

94,5 
89,0 
78,0 

5,76 
11,50 
23.07 

'       6,29 
1      12,53 
'     24,96 

Natriumcarbonat    ... 

1         5 
10 
20 

0,25 
0,50 
1,00 

94,75 

89,50 
79,00 

5,38 
10,76 
21,53 

5,88 
11,27 
22.37 

Die  Unterschiede  der  berechneten  und  der  beobachteten 
Zahlen  sind  theils  durch  die  Differenz  der  specifischen  Gewichte 
des  Zuckers  und  der  Salze,  theils  durch  Contraction  der  Lösung 
verursacht;  eine  solche  wurde  von  allen  den  untersuchten  Salzen 
bewirkt,  und  zwar  in  folgender  Reihe  ansteigend:  Chlorbaryum, 
Chlorkalium ,  Chlomatrium,  KaUumcarbonat^  Magnesiumsulfat, 
und  Soda. 

Den  Einfluss  der  Chloride  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums, 
Calciums,  Baryums,  Strontiums,  und  Magnesiums  hat  auch  Farn- 
steiner geprüft  (B.  23,  3571),  jedoch  nur  für  eine  kleine  Zahl 
von  Lösungen. 

Umfassende  (theilweise  auch  synthetische)  Versuche  hinsicht- 
lich der  in  colonialen  Syioipen  und  Melassen  vorkommenden  Salze 
und  Nichtzuckerstoffe  stellte  Prinsen-Geerligs  an  (D.  Z.  28,  443); 
sie  ergaben,  dass  alle  diese  Substanzen  ein  weitaus  höheres  spe- 
cifisches  Gewicht  als  der  Zucker  haben,  so  dass  im  Mittel  ein 
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Theil  von  ihnen  1,6  bis  IJ^Bx.  entspricht,  und  daher  die  durch 
einfache  Spindelung  bestimmten  Zahlen  für  Trockensubstanz  und 
Reinheit  völlig  irreführen.  Um  sie  auch  nur  für  Zwecke  der 
grossen  Praxis  vergleichbar  zu  machen,  hat  man  bei  stets  genau 
gleichbleibenden  Concentrationen  und  Temperaturen  zu  arbeiten, 
oder  Temperatur-Correctionen  anzubringen. 

Polarisations-Methode.  Die  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes einer  Substanz  aus  dem  Drehungsvermögen  ihrer  Lösungen 
gründet  sich  auf  die  von  Biot  (C.  r.  10,  264;  16,  619)  auf- 
gestellten, von  Clerget  (C.  r.  16,  1000;  22,  1138;  23,  256)  näher 
ausgearbeiteten,  und  1848  von  einer  Commission  der  Pariser  Aka- 
demie unter  Regnaült's,  Arago's,  und  Babinet's  Vorsitz  bestätigt 
gefundenen  Sätze  (C.  r.  26,  240),  dass  die  Ablenkung  der  Polari- 
sationsebene der  Länge  der  Flüssigkeitsschichte,  und  der  Con- 
centration  der  Lösung  proportional  ist.  Letztere  Annahme  trifft 
allerdings,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt,  für  Rohrzucker  nicht 
genau  zu,  da  seine  specifische  Rotation  mit  steigender  Concen- 
tration  etwas  abnimmt;  die  Unterschiede  sind  jedoch  so  gering, 
dass  sie  bei  den  in  der  Praxis  üblichen  Bestimmungen  in  der 
Regel  vernachlässigt,  oder  durch  empirische  Correcturen  aus- 
geglichen werden. 

Der  zumeist  benutzte  Saccharimeter  ist  jener  nach  Soleil- 
VENTZKE-ScHEiBLER'sPrincipien,  dessen  Einrichtung  und  Gebrauch, 
namentlich  in  den  verschiedenen,  von  Schmidt  und  Haensch  er- 
dachten Modificationen  (Farbenapparat,  Halbschattenapparat,  u.  s.  f.), 
hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  muss ;  ebenso  kann  betreffs 
der  Fehlerquellen  hier  nur  auf  die  wichtigsten  verwiesen  werden, 
nämlich  auf  die  durch  wechselnde  Art,  Beständigkeit  und  Inten- 
sität der  Lichtquelle,  durch  Spannungen  des  Lampencylinder- 
Glases,  sowie  durch  Pressungen  der  Deckgläschen,  und  durch 
Färbungen  der  Lösung  bedingten  (Anders,  Z.  16,  582;  Scheibler, 
Z.  19,  50;  Degener,  Z.  32,  861;  Holzer,  B.  15,  1932  und  Z.  32, 
955).  Für  empfindliche  Augen  sind  auch  die  Differenzen  der 
Rotationsdispersion  schon  bei  16-  bis  20procentigen  Lösungen 
zuweilen  von  merklichem  Einflüsse  (Howeg,  D.  Z.  20,  390). 
Die  Theilung  an  der  Scala  der  in  Deutsehland  noch  fast  aus- 
schliesslich üblichen  Instrumente  war  bisher,  nach  einem  Vor- 
schlage Ventzke's  (s.  Brunner,  Z.  U,  16),  Oswald's  (Z.  16,  10), 
und  Scheibler's  (Z.  17,  22)  eine  solche,  dass  26,048g  Zucker, 
bei  llfi^C.  in  der  Luft  mit  Messinggewichten  gewogen,  zu  100  ccm 
gelöst,  bei  einer  Röhrenlänge  von  200  mm,  die  Polarisationsebene 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ^ 
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bei  17,50  C.  um  iqqo  drehen,  so  dass  jeder  Theilstrich  der  Scala 
einer  Zuckermenge  von  0,26048  g  in  100  ccm  Lösung  entspricht. 
Man  findet  daher  die  Concentration  einer  Lösung,  d.  h.  die 
Anzahl  Gramme  Zucker  in  100 ccm,  indem  man  die  Lösung  in 
einem  200  mm  langen  Rohre  in  den  Apparat  einlegt,  und  die  an 
der  Scala  abgelesene  Ablenkung  mit  0,26048  multiplicirt;  der 
Procentgehalt,  d.  h.  die  Anzahl  der  Gramme  Zucker  in  100  g  der 
Lösung,  wird  bestimmt,  indem  man  von  der  letzteren  26,048  g 
abwiegt,  mit  Wasser  zu  100  ccm  verdünnt,  und  die  Ablenkung 
dieser  Flüssigkeit  in  einem  200  mm  langen  Rohre  beobachtet. 
Um  bei  genauen  Untersuchungen  der  Vermehrung  der  specifischen 
Drehung  bei  abnehmender  Concentration  Rechnung  tragen  zu 
können,  hat  Schmitz  (Z.  28,  63)  eine  Interpolationsformel  be- 
rechnet: «2)  =  66,541  — 0,008415  3  c,  der  nachstehende,  seiner 
Tabelle  entnommene  Zahlen  entsprechen: 


Abgelesene 

Saccharimeter- 

grade 

Corrigirte 

Sacchanmeter- 

grade 

Concentration 
corrigirt 

Concentration 
uncorrigirt 

Differenz 

1 

1,00 

0,261 

0,260 

0,001 

5 

4,98 

1,302 

1,298 

0,004 

10 

9,97 

2,605 

2,597 

0,008 

15 

14,96 

3,907 

3,896 

0,011 

20 

19,95 

5,210 

5,196 

0,014 

25 

24,94 

6,512 

6,496 

0,016 

30 

29,93 

7,814 

7,796 

0,018 

35 

34,92 

9,117 

9,097 

0,020 

40 

39,92 

10,419 

10,398 

0,021 

45 

44,92 

11,722 

11,701 

0,021 

50 

49,92 

13,024 

13,003 

0,021 

55 

54,92 

14,326 

14,305 

0,022 

60 

59,92 

15,629 

15,608 

0,021 

65 

64,92 

16,931 

16,912 

0,019 

70 

69,93 

18,234 

18,216 

0,018 

75 

74,94 

19,536 

19,519 

0,017 

80 

79,95 

20,83.S 

20,824 

0,014 

85 

84,96 

22,141 

22,130 

0,011 

90 

89,97 

23,443 

23,435 

0,008 

95 

94,98 

24,746 

24,742 

0,004 

100 

100,00 

26,048 

26,048 

0,000 

Zwischen  den  Theilstrichen  17  bis  84  unterscheiden  sich  die  corri- 
girten  Zahlen  von  den  am  Instrumente  abgelesenen,  um  0,05  bis 
0,08;  bei  schwachen  Ablenkungen,  unter  17«,  und  bei  sehr  starken, 
über  840,  fällt  daher  die  Correctiou,  die  man  bei  mittlerer  Con- 
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centration  zu  0,1  annelimen  kann,  ausser  Betracht.  In  der  Regel 
werden  übrigens  die  Scalen  der  käuflichen  Polarisationsapparate 
in  ihren  Hauptpunkten  mittelst  aliquoter  Theile  des  Normal- 
gewichtes Rohrzucker  oder  mittelst  entsprechender  Normal-Quarz- 
platten direct  graduirt,  wodurch  die  Notwendigkeit  besonderer 
Correcturen  gänzlich  entfällt. 

Das  Normalge  wicht  26,048  g  bezog  sich,  wie  in  neuerer  Zeit 
namentlich  Landolt  (Z.  41,  518)  wieder  hervorhob,  auf  MoHR- 
sche  Cubikcentimeter,  und  nicht  auf  wahre;  ein  bei  17,5^  ge- 
aichtes  wahres  lOOccm-Kölbchen  erfordert  bloss  25,999  oder 
rund  26g  Zucker,  um  eine  Ablenkung  von  -|-  100^  zu  ergeben. 
Nasini  und  Villavecchia  (Ö.  21,  58)  fanden  bei  ihren  Unter- 
suchungen, wenn  das  Drehungsvermögen  einer  1  mm  dicken  Quarz- 
schicht bei  20® C.  21,67®  gesetzt  wird,  die  fast  genau  überein- 
stimmende Zahl  26,015g  für  wahre  Cubikcentimeter;  van  Kerchove 
(S.  B.  25,  404)  giebt  für  ein  bei  15®  geaichtes  wahres  100  ccm- 
Kölbchen  25,987  g  an,  und  bei  Reduction  auf  den  luftleeren 
Raum  für  ein  in  diesem  graduirtes  ebensolches  Kölbchen  26,015  g. 

Neueren    internationalen   Bestimmungen    gemäss   wird, 

nach  Interpretation  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt 

(Z.  51,  542),  der  Hundertpunkt  des   Saccharimetere  festgestellt, 

indem  man  bei  20®  im  200mm-Rohre  eine  Lösung  polarisirt,  die 

bei  20®  in  100  ccm  26  g  reinen.  Zucker  (in  Luft  von  0,0012  Dichte 

mit  Messinggewichten    von   8,4   Dichte   gewogen)    enthält,   oder, 

wenn  im  luftleeren  Räume  gewogen,  26,016  g;  hierbei  gilt  1  ccm 

als  Volum  von  1  g  Wasser  bei  4®,  im  luftleeren  Räume  gewogen. 

Herzfeld  hat  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht  (Z.  49,  1),  dass 

17® 
dem  Normalgewichte  26,048  g  für  ^    ^  nicht  ein  solches  von  26  g, 

20®  20® 

sondern   eines  von  26,0104  g  für  —  ,  oder  von  25,987  g  für    — 

entspricht.  Ferner  bemerkt  Sachs  mit  Recht  (Chz.  25,  499;  S. 
B.  29,  465;  Z.  53,  654),  dass,  wenn  man,  einem  ebenfalls  inter- 
national angenommenen  Vorschlage  Dupont's  folgend,  bei  4®  ge- 
aichte  Kölbchen  ohne -weitere  Correctur  bei  15  oder  20®  benutzt, 
zwar  26g  Zucker  zur  Ablesung  von  -j-l^ö®  führen,  die  Dichte 
der  Lösung  hierbei  aber  nicht  mehr  die  von  Ventzke  ursprüng- 
lich gewollte  und  viele  Vortheile   bietende  von  1,1  ist,  vielmehr 

20® 
für  —   26,646  g,  und  falls  der  luftleere  Raum  in  Betracht  kommt, 

26,94g  Zucker  erforderlich  wären,  um  diese  zu  erreichen;  ebenso 
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hebt  Schönrock  hervor  (Z.  51,  826),  dass  100  ccm  nach  jenem 
Vorschlage,  also  als  Volum  von  100  g  Wasser  von  4®,  oder  von 
99,823  g  Wasser  von  20"  in  der  Luft  mit  Messinggewichten  abge- 
wogen, 100,106  wahren  Cubikcentimetem  gleich  sind,  sich  also 
sowohl  von  100  MoHR'schen  Cubikcentimetem  unterscheiden 
(Volum  von  100  g  Wasser  bei  17,5^  in  Luft  mit  Messinggewichten 
gewogen,  =  100,235  wahren  Cubikcentimetem),  als  auch  von 
100  wahren  Cubikcentimetem  (Volum  von  100  g  Wasser  bei  4® 
im  luftleeren  Räume  abgewogen,  oder  von  99,717g  Wasser  bei 
20®,  in  Luft  mit  Messinggewichten  gewogen).  In  dieser  Hinsicht 
dürften  daher  weitere  Abänderungen  der  bisherigen  internatio- 
nalen Beschlüsse  unvermeidlich  sein;  Düpont  empfiehlt,  zugleich 
mit  solchen  auch  noch  ein  neues  Normalgewicht  von  20  g  zur 
Einführung  zu  bringen  (Z.  53,  654),  doch  dürfte  dieser  Vorschlag 
in  absehbarer  Zeit  kaum  Aussicht  auf  Verwirklichung  haben. 

Die  Praxis  hat  bisher,  trotz  der  entgegenstehenden  inter- 
nationalen Beschlüsse,  noch  vielfach,  und  in  den  Zuckerfabriken 
fast  ausnahmslos,  die  MoHR'schen  Cubikcentimeter  und  das  ent- 
sprechende Normalgewicht  26,048  unverändert  beibehalten.  Ist 
der  Zuckergehalt  (Z)  einer  Lösung  nicht  26,048  g  in  100  ccm, 
sondern  erreicht  er  nur  90,  80,  70,  60,  50,  40,  30,  20,  10  Proc. 
dieses  Nonnalgewichtes,  so  beträgt  die  Polarisation  (P)  der  Lö- 
sung statt  1000  nur  90,031,  80,056,  70,072,  60,082,  50,086,  40,082, 
30,072,  20,056,  10,031^  und  allgemein  gelten  die  Beziehungen: 

Z=  P  —0,0000344  (100  —  P).P,  und 
P  =  Z +0,0000344  (100  —  Z),Z 

(Hammerschmidt,  Z.  41,  157). 

Sollen  die  Angaben  der  VENTZKE'schen  Scala  in  Kreisgrade 
umgerechnet  werden,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  eine  Lösung 
von  26,048  g  Zucker  in  100  ccm,  die  an  dieser  Scala  den  Strahl  j 
(Jaune  moyen)  um  100  Theilstriche  ablenkt,  in  einem  Apparate  mit 
Kreiötheilung,  und  bei  Anwendung  von  Natriumlicht,  eine  Drehung 
des  Strahles  D  um  34,65^  hervorbringt.  Nach  Beobachtungen  von 
Rathgen,  und  aus  der  Formel  von  Tollens  (B.  9,  1403;  17,  1751), 
ergiebt  sich  nach  Landolt  (B.  21,  196;  Z.  38,  31  und  41,  518),  dass 

P  Ventzke  (Strahl  j)  =  0,3465  ±  0,0005  Kreisgraden  (Strahl  D) 
10  Ventzke  (Strahl  j)  ==  0,3910  Kreisgraden  (Strahl  j\ 

und  nach  genauen  Untersuchungen  von  Rimbach  (B.  27,  2282; 
Z.  44,  985),  dass  für  o  =  5  bis  25,  und  für  Natrium-,  Gas-, 
Petroleum-,   und  durch  Kaliumbichromat  gesichtetes  Auer- Licht, 
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1«  Ventzke  =  0,3440  Kreisgraden  ist  Dieser  ümrechnungsfactor 
für  Saccharose  kann  auf  andere  Zackerarten  Ton  abweichender 
Botationsdispersion  nicht  ohne  Weiteres  übertragen  werden,  und 
ist  auch  etwas  veränderlich  mit  der  Concentration;  bezieht  man 
diese  nicht  auf  MoHR'sche,  sondern  auf  wahre  Cubikcentimeter, 
so  entspricht  nach  Schönrock  P  Ventzke  (Strahl  j)  genau  0,3468 
4-  0,0002  Kreisgraden  (Strahl  D). 

Schon  zur  Zeit,  als  auf  Grund  der  weiter  oben  besprochenen 
Untersuchungen  von  Mitscherlich ,  Berthelot,  Tüchschmid, 
Hesse  u.  A.,  noch  allgemein  vorausgesetzt  wurde,  dass  die  Tem- 
peratur das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  an  sich  nicht, 
oder  doch  kaum  merklich  beeinöusse,  nahm  man  wahr,  dass  den- 
noch die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  Ab- 
lenkungen einer  gegebenen  Lösung  merkliche  Unterschiede  auf- 
weisen, deren  Grund  man  in  Veränderungen  des  Volumens  der 
Zuckerlösung,  der  Kölbchen,  und  der  Glas-  und  Metallbestand- 
theile  der  Beobachtungsröhre  suchte.  Nach  Mategczek  (Z.  25, 
877)  zeigt  z.  B.  eine  bei  17,5o  bereitete  Normallösung  bei  anderen 
Temperaturen  folgende  Ablenkungen: 


■  ■      ■          ■  -    -  ■ 

Temperatur 

Polarisation 

!•  =  Gramm  Zucker 
in  100  com  Lösung 

10 

100,17 

0,26004 

11 

100,14 

0,260 10 

12 

100,12 

0,26016 

13 

100,10 

0,260  22 

14 

100,08 

0,260  28 

15 

100,05 

0,260  34 

16 

100,03 

0,260  39 

17 

100,01 

0,26045 

17,5 

100,00 

0,260  48 

18 

99,99 

0,260  51 

19 

99,96 

0,260  57 

20 

99,94 

0,26064 

21 

99,91 

0,260  71 

22 

99,88 

•      0,260  78 

23 

99,85 

0,260  86 

24 

99,83 

0,260  93 

25 

99,80 

0,261  00 

26 

99,77 

0,261  08 

27 

99,74 

0,261  16 

28 

99,71 

0,261  24 

21) 

99,68 

0,261  32 

30 

99,65 

0,261  39 
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Aehnliche,  im  Einzelnen  nicht  immer  correcte,  im  Ganzen  aber 
zutreffende  Beobachtungen  stellten  auch  Wachtel  (Ö.  16,  42), 
und  später  Wartze  (D.  Z.  16,  503),  Gravier  (BL  Ass.  11,  1), 
JossEl(Bl.  Ass.  11,  260),  Beaüdet  (S.  ind.  48,  449),  und  Andere 
an,  und  folgerten  demgemäss,  dass  man  das  Auffüllen  der  Kölbchen 
auf  100  ccm,  sowie  das  Füllen  und  Schliessen  der  Beobachtungs- 
röhren stets  bei  genau  der  nämlichen  Temperatur  vorzunehmen 
habe  wie  die  Polarisation,  da  anderenfalls  Fehler  zu  Tage  treten, 
die  sie  selbst  auf  0,2  bis  0,3^,  Herzfeld  und  Drenckmann  (Z. 
47,  562),  Sachs  und  Xhonneüx  (Z.  46,  264),  sowie  Kovar  (Ö.  30, 
642)  aber  auf  0,3  bis  0,0°,  ja  0,65»  bezifferten. 

Nach  Feststellung  der  Veränderlichkeit  von  «j)  unter  dem 
Einflüsse  der  Temperatur  durch  Schönrock,  unterwarf  Landolt 
(1898)  die  Fehlerquellen  bei  der  Polarisation  des  Zuckers 
einer  neuerlichen  eingehenden  Discussion.  Beobachtet  man  die 
Normallösung  in  einer  Glasröhre,  so  bewirkt  eine  Temperatur- 
erhöhung um  10<^  folgende  Veränderungen  der  Drehung:  1.  durch 
Vergrösserung  der  Röhrenlänge  eine  Zunahme  von  -j-0,OP,  die 
praktisch  ohne  Bedeutung  bleibt;  2.  durch  Verminderung  der 
Concentration  der  Lösung,  deren  Ausdehnungs  -  Coefficient  bei 
etwa  20»  0,000  291  ist,  eine  Abnahme  um  —0,29«;  3.  durch 
Verminderung  der  specifischen  Drehung  des  Zuckers  eine  Ab- 
nahme um  — 0,2 1°;  4.  durch  Vergrösserung  der  specifischen 
Drehung  des  Quarzes  eine  Abnahme  um  — 0,1 5o.  Wie  man 
sieht,  addiren  sich  im  vorliegenden  Falle  alle  die  verschiedenen 
Einflüsse,  und  ihre  Summe  beträgt  — 0,65 0;  man  kann  also  den 
Hundertpunkt,  auf  +0,03**  genau,  mittelst  einer  Normalzucker- 
lösung nur  unter  ganz  besonderen  und  in  jeder  Hinsicht 
auf  das  Genaueste  einzuhaltenden  Vorsichtsmaassregeln 
bestimmen,  nämlich  wenn  die  Temperatur  der  zubereiteten  und 
der  im  Rohre  befindlichen  Lösung,  sowie  die  Temperatur  der 
Keilcompensation  des  Polarimeters  höchstens  um  4-0,5^0. 
von  der  normalen,  den  Hundertpunkt  definirenden  Temperatur 
abweicht. 

Auch  die  Untersuchungen  von  Herzfeld  und  Wiley  (Z.  48, 
359),  Wiley  (ö.  28,  200;  Z.  49,  431  und  50,  823),  Jobin  (Z.  48, 
833),  Gümlich  (Z.  48,  971),  Wiechmann  (Z.  49,  266),  und 
namentlich  Herzfeld  (Z.  49,  10),  führten  zur  Feststellung  eines 
sehr  bedeutenden  Einflusses  der  Temperatur,  dessen  Hauptursache 
darin  liegt,  dass  Platten  und  Keile  aus  Quarz,  schon  wenn 
einfach  in  Rahmen  gekittet,  in  viel  höherem  Grade  aber,  wenn 
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im  Polarimeter  festgelagert,  ausserordentlich  empfindlich 
gegen  Spannungen  sind;  durch  steigenden  Druck  (in  minderem 
Grade  durch  Zug)  können  schon  bei  constanter  Temperatur 
Drehungsveränderungen  um  ganze  Grade  hervorgebracht  werden, 
und  bei  wechselnden  Temperaturen  gestalten  sich  die  durch 
Spannungen  bedingten  Differenzen  nicht  nur  unter  Umständen 
sehr  hoch  und  innerhalb  weiterer  Grenzen  variabel,  sondern 
können  an  den  festgelagerten  Quarztheilen  der  Polarimeter  sogar 
zu  dauernden  Veränderungen  der  specifischen  Rotation  Anlass 
geben. 

Um  in  der  Praxis  zu  richtigen  Ablesungen  zu  gelangen,  hat 
man  daher  nach  Herzfeld  (Z.  49,  1)  dafür  zu  sorgen,  dass 
Räume  und  Apparate  mindestens  drei  Stunden  vor  Beginn 
der  Polarisationen  eine  constante  Temperatur  angenommen 
haben ;  den  Werth  der  Control  -  Quarzplatten  (die  nicht  ein- 
gekittet sein  dürfen)  stellt  man  mittelst  reinen  Zuckers,  unter 
den  oben  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln,  für  eine  bestimmte 
Temperatur  fest,  und  hält  diese  bei  sämmtlichen  Analysen 
ein.  Bei  der  Arbeit  mit  Halbschattenapparaten  fallen  dann  die 
Resultate  sehr  gleichmässig  und  zuverlässig  aus,  und  können 
überdies,  wenn  die  Justirungs-  und  Beobachtungs  -  Temperatur 
(loch  einmal  merklich  von  einander  abweichen  sollten,  für  je 
P  Differenz  der  Temperatur  und  Ablesung  (auf  den  Hundert- 
punkt bezogen)  um  0,000  36  corrigirt  werden.  Durch  blosse 
Einstellung  des  Nullpunktes  können  die  Apparate  zwar  für 
die  Temperatur  der  Justirung  (meist  17,5  oder  20°)  con- 
troürt  werden,  aber  bei  keiner  von  dieser  verschiedenen, 
weil  Erwärmung  oder  Abkühlung  auch  die  Werthe  der  Scala 
verändert.  Bei  Vernachlässigung  der  hier  angegebenen  Vor- 
schriften sind  bedeutende  Fehler,  die  bis  +0,65<*  betragen 
können,  ganz  unvermeidlich. 

Zu  ganz  analogen  Schlüssen  kam  auch  Priksen-Geerligs,  der 
die  Einflüsse  der  Temperatur  im  Hinblicke  auf  polarimetrische 
Analysen  in  tropischen  Gegenden  einer  eingehenden  Prüfung 
unterwarf  (D.  Z.  28,  1644):  in  Europa  mittelst  Normal -Quarz- 
platten  bei  20°  C.  justirte  Polarimeter  geben  z.  B.  im  äquatorialen 
Klima,  bei  SO^C,  zwar  noch  für  diese  Quarzplatten  richtige  Ab- 
lesungen, aber  nicht  mehr  für  die  äquivalenten  Zuckermengeu, 
vielmehr  findet  man  für  chemisch  reinen  Zucker  statt  -j-lOO*^ 
nur  +99,7",  also  für  je  PC.  eine  Differenz  von  0,03".  Zur  Cor- 
rectur  dieser  Fehler  empfiehlt  sich,  wenn  man  einen  I^mbau  der 
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Apparate  vermeiden  will,  der  Ersatz  der  100,  200,  und  400mm 
langen  Beobachtungsröhren  durch  solche  von  100,25,  200,50,  und 
401mm  Länge. 

Der  Saccharimeter  von  Soleil-Duboscq  unterscheidet  sich 
vom  VENTZKE-ScHEiBLER'schen  Instrumente  im  Wesentlichen  nur 
durch  eine  andere  Scala;  es  wird  nämlich  die  Ablenkung,  die  eine 
rechtsdrehende  Quarzplatte  von  1  mm  Dicke  erzeugt,  als  Hundert- 
punkt angenommen,  und  der  Raum  zwischen  diesem  und  dem 
Nullpunkte  in  100  gleiche  Theile  getheilt.  Als  Betrag  der  Ab- 
lenkung einer  solchen  Quarzplatte  bei  20°  wird  für  den  Strahl 
D  angegeben: 


BiOT  (Mem.  II,  41) i  20,98 

Tresca I  21,48 

GiBABD  und  LuYNEs  (J.  fahr.  28,  42) '  21,48 

Landolt  und  Rimbach |  21,49 

Lang  (P.  156,  422) '  21,661 

Bboch I  22,67 

Wild  (1865) 21,67 

Broch  und  Stefan  (P.  122,  634) 21,67 

SoRET  und  Sarasin  (C.  r.  95,  637) 21,708 

SoBBT  und  GüYE  (C.  r.  115,  1295) |  21,718 

GüMLiCH  (Z.  Ph.  21,  308) *...;,  21,7182 

SoBET  und  Sabasin  (a.  a.  0.) .,  21,72 

Schönbock • ,  21,722 

JoüBEBT  (C.  r.  87,  497j 21,723 

Lang  (\V.  74,  209) t  21,724 

Mascabt  und  Benabd  (A.  oh.  III,  17,  125) I  21,730 

Nach  Landolt  ist  als  richtigster  Werth,  bei  Anwendung  spectral 
völlig  gereinigten  Natriumlichtes  vom  optischen  Schwerpunkte 
589,3  jufi,  und  für  die  mittlere  Helligkeit  dieser  Natriumlicht- 
Quelle,  «2)  ^^  21,723  +  0,004<>  anzunehmen;  olj  ist  für  Quarz,  bei 
der  bisher  nicht  genügend  genau  definirten  Wellenlänge  556,u.ü, 
für  1mm  =  24,5^  was  a,  =  1,128  aj>,  und  «j^  =  0,887  «j  ergiebt; 
auf  andere  Stoffe  von  abweichender  Rotationsdispersion  kann 
dieses  Verhältniss  bekanntlich  nicht  ohne  weiteres  übertragen 
werden. 

Ueber  die  Zuckermenge,  die  zu  100  ccm  gelöst  und  im  200  mm- 
Rohre  beobachtet,  dieselbe  Drehung  bewirkt  wie  eine  Quarzplatte 
von  1  mm  Dicke,  liegen  ebenfalls  sehr  verschiedene  Bestimmungen 
vor;  sie  beträgt  nach: 
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Clbbget  und  Biot  . 

DüBRCXFAI'T    (1851) 

80LEIL 

BORNTBAEGER      .     .     . 

l*OÜILLET 

SlDERSKY       

TOLLEN8 

Mategczek     .    .    .    . 

Wild 

Kauders 


16,471 
16,395 
16,350 
16,350 
16,350 
16,350 
16,337 
16,323 
16,315 
16,315 


TüLLENS  und  Schmitz    , 

Canizzaro 

Clement  und  Andrews 

GüNNIN« 

CoüRTONNE       , 

S(  HEIBLER 

GiRARD   und    LUYNKS     . 

Calderon    

Maümene    

DüBRUNFAUT  


16,302 
16,300 
16,288 
16,285 
16,270 
16,220 
16,190 
16,183 
16,150 

i6,noo 


Scheibler  suchte  diese  Differenzen  u.  a.  darauf  zurückzuführen, 
class  die  Rotation  des  Quarzes  selbst  etwas  yariire;  nach  Nasini 
und  ViLLAVECCHlA  (ö.  21,  58;  G.  22,  1),  Gumlich  (Z.  48,  971), 
sowie  Jobin  (B1.  Ass.  14,  575)  ist  dies  nur  in  ganz  geringem 
(irade  der  Fall,  nach  Untersuchungen  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  weichen  aber  die  Rotationen  der  etwa  1,6  mm  dicken 
„optisch -reinen"  Normal  -  Quarzplatten  für  100»  Drehung  nicht 
selten  bis  um  0,087  Proc,  auf  1mm  Dicke  berechnet,  von  ein- 
ander ab  (Z.  51,  542),  und  analoge  Beobachtungen  machte  auch 
KovAR  (ö.  30,  448).  Im  Uebrigen  dürften,  nach  Landolt,  die 
erwähnten  Differenzen  hauptsächlich  auf  Mängel  der  benutzten 
Lichtquelle  (besonders  auf  inconstante  Emissionsgrösse)  und  auf 
Mängel  der  Apparatconstruction  zurückzuführen  sein,  da  sie  schon 
für  reines  Natriumlicht  leicht  1  Proc.  und  mehr  betragen  können, 
sobald  mit  Strahlen  von  verschiedenen  optischen  Schwerpunkten 
gearbeitet  wird. 

Nimmt  man  nach  Nasini  und  Villavecchia  (a.  a.  0.)  als 
Drehungsvermögen  des  Quarzes  ctjy  =  21,72^  an,  und  setzt  gemäss 
Landolt's  Formel  aj,  =  66,67  —  0,0095  c,  für  c=  16  «^  =  66,52o, 
so  ist  bei  i  =  20°  und  für  MoHK'sche  Cubikcentimeter,  als  Normal- 
gewicht 16,326g  zu  wählen;  der  meist  übliche  Werth  21  fil^  für 
Quarz  ergiebt,  wenn  man  die  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum 
unterlässt,  für  MoHR'sche  Cubikcentimeter  16,318  g,  und  für  wahre 
Cubikcentimeter  16,298  g,  welchen  Betrag  man  unbedenklich  auf 
16,30g  abrunden  kann.  Auch  Courtonne  (B1.  Ass.  7,  466)  kam 
zu  dem  analogen  Ergebnisse,  dass  für  wahre  Cubikcentimeter 
die  Zahl  16,190  von  Girard  und  LüYNES  (C.  r.  80,  1345)  der 
Wahrheit  näher  liegt  als  die  übrigen,  jedenfalls  in  Folge  der 
Schwierigkeiten  der  Beobachtung  ungenaueren  Zahlen,  während 
für  MoHR'sche  Cubikcentimeter  die  zwischen  16,250  und  16,310 
liegenden  Werthe  besser  zutreffen.    Nach  Büisson   (B1.  Ass.  16, 
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1127)  ist  16,27g,  nach  van  Kerchove  (S.  B.  25,  404)  16,280g, 
nach  Pellet  (S.  ind.  56,  198;  Z.  51,  815)  16,284g,  und  nach 
Mascart  und  Bänard  (a.  a.  0.)  16,291g,  oder  abgekürzt  16,29  g, 
als  dasjenige  Normalge  wicht  anzusehen,  das  man  bei  20®  zu  100  ccm 
zu  lösen  hat;  letzterer  Werth  ist  in  Frankreich  der  officiell  an- 
erkannte, und  BoüissoN  hat  ihn  seinen  Polarisationstafeln  zu 
Grunde  gelegt  (Bl.  Ass.  18,  199);  wägt  man  im  luftleeren  Räume, 
so  ist  er  auf  16,284g  zu  erniedrigen,  d.  i.  auf  dieselbe  Zahl,  die 
VAN  Kerchove  angab,  dieser  aber  für  wahre  Cubikcentimeter  bei  15°. 

DÄMICHEL  (Bl.  Ass.  21,  286)  schreibt  dem  Normalgewichte 
16,29  als  ganz  besonderen  Werth  den  zu,  dass  Lösungen  mit 
16,29  g  nahezu  den  maximalen  Werth  für  «i®  geben,  der  für  p  = 
14,544  zu  a|)°  =  66,513  gefunden  wird,  und  für  p  =  16,29  zu 
aiP  =  66,510;  für  das  deutsche  Normalgewicht  von  26  g  und 
das  von  Düpont  vorgeschlagene  von  20  g  ergiebt  sich  hingegen 
nur  al)®  =  66,502  bezw.  66,466.  Den  weiter  oben  angeführten 
Messungen  Landolt's  zufolge  trifft  aber  dieser  von  Demichel 
dem  Normalgewichte  16,29  g  nachgerühmte  Vorzug  in  Wirklich- 
keit gar  nicht  zu. 

In  der  Praxis  der  Zuckerfabriken  wird  dem  Soleil-Duboscq- 
schen  Apparate  immer  noch  fast  ausnahmslos  die  Normalmenge 
von  1 6,350  g  zu  Grunde  gelegt,  so  dass  jeder  Grad  der  Scala 
0,1635  g  Zucker  in  100  ccm  Lösung  entspricht;  zur  Umrechnung 
der  beobachteten  Ablenkung  in  Kreisgraden  dienen  die  Formeln: 
P  Soleil  (Strahl  j)  =  0,2167  Kreisgrade  (Strahl  D) 
1«  SoLKiL  (Strahl  j)  =  0,2450  Kreisgrade  (Strahl  j). 

Die  Grösse  der  Correction,  in  Betreff  der  nicht  genauen  Pro- 
portionalität zwischen  Drehung  und  Concentration,  ist  aus  fol- 
gender Tabelle  ersichtlich: 


Abgelesene 
Grade 

Corrigirte 
Grade 

Concentration 
uncorrigirt 

Concentration 
corrigirt 

Differenz 

100 

100,00 

16,350 

16,350 

0,000 

90 

89,98 

14,715 

14,712 

0,003 

80 

79,97 

13,080 

13,075 

0,005 

70 

69,96 

11,445 

11,438 

0,007 

60 

59,95 

9,810 

9,802 

0,008 

50 

49,95 

8,175 

8,167 

0,008 

40 

39,95 

6,540 

6,532 

0,008 

30 

29,96 

4,905 

4,898 

0,007 

20 

19,97 

3,270 

3,265 

0,005 

10 

9,98 

1,635 

1,632 

0,003 

Digiti 


zedby  Google 


Rohrzucker;  Bestimmung  (Polarisation).  1371 

Den  EinflusB  der  Temperatur  bestimmte  Mategczek: 


Temperatur 

Wahre  Polai-isation 

1®  =  Gramm  Zucker  in 
100  com  Lösung 

15 

100,05 

0,163  41 

16 

100,03 

0,163  44 

17 

100,01 

0,163  48 

17,5 

100,00 

0,163  50 

18 

99,99 

0,163  52 

19 

99,96 

0,163  56 

20 

99,94 

0,163  60 

21 

99,92 

0,163  63 

22 

99,89 

0,163  67 

23 

99,87 

0,163  71 

24 

99,85 

0,163,75 

25 

99,82 

0,163  78 

Was  die  Saccharimeter  mit  Kreisgradtheilung  und  Zucker- 
scala  nach  Mitscherlich ,  Wild,  und  Laurent  anbelangt,  so 
finden  diese  selbst  bei  rein  wissenschaftlichen  Arbeiten  nur  so 
beschränkte  Verwendung,  dass  betreffs  der  einschlägigen  Tabellen 
und  Correcturen  auf  die  Originalarbeiten  von  Landolt,  Tollens 
(B.  10,  1043),  und  Schmitz  (Z.  28,  48;  29,  256)  verwiesen  werden 
kann.  Die  Kreisgraddrehung  einer  Zuckerlösung  der  Concentration 
26,048  g  beträgt  nach  Landolt  für  den  Strahl  B  bei  17,50  34,680», 
bei  20«  34,690»,  nach  Schmitz  (Z.  29,  953)  34,579»,  und  allgemein 
hat  man  nach  Schmitz: 

c  =  0,75063  a  -f  0,000076  6  a»,  und^)  =  0,7473  a  — 0,001 7230  «2. 
Für  Laürent's  Halbschattenapparat  mit  Kreisgrad-  und  Sacchari- 
meter-Scala  von  — 200»  bis  -|-400»  hat  Kauders  Tabellen  be- 
rechnet (ö.  16,  645);  die  (corrigii-te)  Normallösung  (16,315  g  zu 
100  ccm)  dreht  hierbei  100  Saccharimeter-  und  21,666  Kreisgrade. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Polarisationsmethode  sofort  auf- 
hört, genaue  Angaben  zu  liefern,  sobald  neben  Zucker  noch  andere 
anorganische  oder  organische  Bestandtheile  vorhanden  sind,  die 
entweder  die  Grösse  der  Rotation  direct  oder  indirect  beeinflussen, 
oder  selbst  optisch  activ  sind;  bei  den  Zuckern  des  Handels  tritt 
dieser  Fall  oft^  bei  den  Zuckerrüben  fast  ausnahmslos  ein,  nament- 
lich können  in  diesen  zahlreiche  optisch  active  Körper  vorkommen, 
z.  B.  Invertzucker,  Eaffinose,  Pectinstoffe,  Arabinsäure,  Aepfel- 
säure,  Weinsäure,  Asparaginsäure ,  Glutaminsäure,  Asparagin, 
Glutamin  u.  s.  f.  Zur  sicheren  vollständigen  Entfernung  aller 
dieser  ist  bisher  kein  Mittel  bekannt,  und  eine  directe  Aufhebung 
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der  Rotation  ist  auch  dut  bei  einigen  wenigen  möglich,  z.  B.  beim 
Asparagin  und  der  Asparaginsäure,  und  vermuthlich  auch  beim 
Glutamin  und  der  Glutaminsäure,  und  zwar  durch  Zusatz  von 
Essigsäure  (Champion  und  Pellet,  C.  r.  82,  819  und  Z.  26,  819; 
Becker,  B.  14,  1028  und  Z.  31,  656).  Eissfeldt  und  Follenius 
(Z.  27,  728)  suchten  die  fremden  optisch  activen  StoflFe  durch 
Erwärmen  mit  Kupfersulfatlösung  und  Natronlauge  theils  auszu- 
fällen, theils  zu  zerstören,  Sickel  (Z.  27,  779)  sie  durch  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  und  etwas  Bleiessig  theils  niederzuschlagen, 
theils  ihrer  Rotation  zu  berauben,  da  z.  B.  der  Invertzucker  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  sein  Drehungsvermögen  fast  voll- 
kommen verliert.  Für  die  weitaus  grösste  Anzahl  der  Fälle  ist 
aber  der  nach  Michaelis  (Z.  1,  459)  und  Richter  (Z.  1,  541) 
zuerst  von  Mitscherlich  vorgeschlagene  Bleiessig  auch  heute 
noch  das  einzige  in  Frage  kommende  Reinigungs-  und  Klärmittel. 

Beim  Zusätze  von  Bleiessig  ist  mit  grosser  Vorsicht  zu  ver- 
fahren, da  nach  Degener  (Z.  34,  637;  35,  121)  schon  ein  geringer 
Ueberschuss  genügt,  um  etwa  vorhandene  Aepfelsäure,  Weinsäure, 
Asparaginsäure ,  Glutaminsäure ,  Arabinsäure ,  sowie  Asparagin, 
Glutamin  u.  s.  f.  stark  rechtsdrehend  zu  machen;  auch  durch 
Polarisation  in  stark  alkoholischer  Lösung  wird  dieser  Fehler  nui* 
theilweise  ausgeglichen,  da  einerseits  die  Bleisalze  der  genannten 
Verbindungen  nicht  sämmtlich  völlig  ausgefällt  werden,  anderer- 
seits die  Aepfelsäure,  Asparaginsäure,  und  Glutaminsäure  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  eine  erheblich  höhere  Rechtsdrehung  herbei- 
führen. 

Auf  die  Rolle,  die  die  Gegenwart  anorganischer  Salze  bei 
der  Fällung  mittelst  Bleiessig  spielt,  haben  Pellet  (J.  fahr.  31, 
34;  Bl.  B.  4,  49)  und  Claassen  (Z.  40,  385)  hingewiesen.  Schon 
in  rein  alkoholischer  Lösung,  besondei^s  in  Alkohol-  und  Zucker- 
reicher, zeigt  sich  nach  Claassen  die  Drehung  des  Zuckers  von 
der  Alkalität  und  dem  Bleigehalte  des  Bleiessigs  abhängig,  und 
zwar  erfolgt  gleich  beim  Zusätze  eine  entsprechende  Verminderung 
der  Polarisation,  die  bei  längerem  Stehen  nicht  weiter  zunimmt, 
relativ  am  grössten  bei  Zugabe  kleiner  Mengen  Bleiessig  (1  ccm) 
ist,  und  selbst  durch  ziemlich  stark  saure  Reaction  der  Lösung 
nicht  gellindert  wird;  sie  beruht  auf  Fällung  von  Zucker  in  Foi-m 
dreibasischen  Bleisaccharates ,  auf  das  jedoch  ein  grösserer  Blei- 
essig-Ueberschuss  wieder  etwas  lösend  wirkt.  Enthalten  die  alko- 
holischen Zuckerlösun^^en  auch  Salze,  z.  B.  Chlornatrium,  Chlor- 
kalium,  Xatriumphosphat,   Xatriumoxalat,  —  nach  Pellet  auch 
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Kaliumphosphat ,  Magnesiumsulfat ,  Kaliumnitrat ,  Kaüumozalat 
u.  s,  f.  — ,  so  entstehen  auf  Bleiessigzusatz  unlösliche  Bleisalze 
und  freie  Alkalien;  letztere  begünstigen  aber  die  Fällung  von 
Bleitrisaccharat,  und  die  Polarisation  erleidet  daher  (besonders 
in  Alkohol-  und  Zucker -reichen  Lösungen)  eine  entsprechende 
Abnahme,  die  indess  durch  Zugabe  von  Essigsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  wieder  behoben  werden  kann.  In  analoger  Weise 
wirken  auch  manche  organische  Stoffe:  so  weit  der  Bleiessig  sie 
nicht  fällt,  hindern  sie  die  Abscheidung  des  Zuckers,  so  weit  er 
sie  aber  fällt,  binden  sie  das  Bleioxyd,  bezw.  die  von  diesem  frei 
gemachten  Alkalien,  und  vermögen  so  selbst  die  durch  grössere 
Salzmengen  hervorgerufene  Polarisationsverminderung  wieder  aus- 
zugleichen. 

In  etwas  anderer  Weise  erklärt  Svoboda  (Z.  46,  107)  diese 
Erscheinungen.  Nach  ihm  fällt  Bleiessig  reine  Zuckerlösung  nicht, 
weil  die  entstehende  Bleiverbindung  in  neutralem  Bleiacetat  leicht 
löslich  ist;  dieses  Lösungsmittel  wird  aber  theil weise  oder  ganz 
unwirksam  gemacht,  sobald  Salze  zugegen  sind,  die  sich  mit  ihm 
zu  Acetaten  und  schwerlöslichen  Bleiverbindungen  umsetzen,  und 
daraufhin  fällt  dann  auch  Zucker  in  Form  von  Bleisaccharat  un- 
löslich aus. 

Auf  die  Verminderung  der  Rotation  des  Zuckers  durch  die 
Gegenwart  von  Alkalien  und  Salzen  (Nitraten,  Acetaten  u.  s.  f.), 
besonders  in  concentrirten  und  salzreichen  Lösungen,  ist  schon 
weiter  oben  hingewiesen  worden;  in  alkoholischen  Lösungen  tritt 
diese  Wirkung  auch  bei  geringerer  Concentration  und  kleinerer 
Salzmenge  deutlich  hervor,  besonders  aber  in  Gegenwart  selbst 
unbedeutender  Mengen  Bleiessig  oder  anderer  löslicher  Blei- 
verbindungen (Herles,  Z.  B.  14,  344  und  427;  Gravier,  BL  Ass. 
10,  351).  Die  Polarisationsverminderung  der  mit  Bleiessig  ge- 
klärten Zuckerlösungen,  hauptsächlich  der  alkoholischen,  muss 
daher  nicht  nothwendig  auf  einer  Ausfällung  von  Zucker  beruhen, 
sondern  kann  häufig,  zumal  wenn  kein  überschüssiges  freies 
Alkali  zugegen  ist,  das  eine  solche  begünstigt,  schon  allein  durch 
die  Gegenwart  der  Salze  bedingt  sein  (Herles,  a.  a.  0.). 

Brechungsquotienten-Methode.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Zuckers  vorgeschlagen  und  auch  benutzt  wurde 
diese  Methode  zuerst  1841  von  Mitscherlich.  Eine  Tabelle,  die 
die  Brechungs- Exponenten  wässeriger  Zuckerlösungen  von  1  bis 
50  Proc.  bei  17,5»  enthält,  hat  Strohmer  aufgestellt  (ö.  12,  925). 
Zur  Bestimmung  mittelst  des  AßBE'schen  Refractometers  genügen 
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wenige  Tropfen,  und  bei  Temperaturen  von  12,5  bis  22,5^  kann 
bei  gleichzeitiger  Prüfung  reinen  Wassers  direct  interpolirt  werden; 
zur  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  von  mehr  als  öOprocentigen 
Lösungen  bedient  man  sich  der  von  Strohmer  abgeleiteten  all- 
gemeinen Formel.  Eine  weitere  Tabelle,  deren  Werthe  von  den 
SiROHMER'schen  häufig  abweichen,  gab  Stolle  an  (Z.  51,  479), 
und  es  bleibt  fraglich,  ob  die  Differenzen  allein  darauf  beruhen, 
dass  Stolle's  Bestimmungen  mit  gelbem  Lichte  und  für  die  Dichte 

17  5 

-t'-,  die  Strohmer's  aber  mit  gemischtem  Lichte  und  für  die 
4 

17  5 
Dichte  jYn  ausgeführt  sind  (Z.  51,  555).  Es  bedeutet  in  nach- 
stehender Tafel:  a  Gewichtsprocente  Zucker,  b  specifisches  Ge- 
wicht bei  17,5°,  c  Brechungsquotient  bei  17®,  d  Differenz  des 
Brechungsquotienten  der  Zuckerlösung  und  des  Wassers  zwischen 
12,5  bis  22,5<^C.,  alles  nach  Strohmer,  e  Brechungsquotient  bei 
17,50  nach  Stolle. 


a 

h 

c 

d 

e 

1 

1,0040 

1,3355 

0,0024 

1,334  66 

2 

1,0080 

1,3:-U)H 

0,0037 

1,335  99 

3 

1,0120 

1,8381 

0,0050 

1,337  52 

4 

1,0160 

1,335)4 

0,0063 

1,339  07 

5 

1,0200 

1,3407 

0,0076 

1,340  54 

6 

1,0240 

1,3420 

0,0089 

1,34202 

7 

1,0281 

1,3433 

0,0102 

1,343  50 

8 

1,0322 

1,3447 

0,0116 

1,345  00 

9 

1,0363 

1,34()() 

0,0129 

1,346  55 

10 

1,0404 

1,3474 

0,0143 

1,34811 

11 

1,0446 

1,34H7 

0,0156 

1,349  66 

12 

1,0488 

1,3501 

0,0170 

1,351  24 

13 

1.0530 

1,3515 

0,0184 

1,352  80 

14 

1,0572 

1,3529 

0,0198 

1,354  37 

15 

l,0öl4 

1,3542 

0,0211 

1,355  94 

16 

1,0657 

1,3557 

0,0226 

1,357  59 

17 

1,0700 

1,3571 

0,0240 

1,359  Si2 

18 

1,0744 

1,3585 

0,0254 

1,36080 

19 

1,0788 

1,3599 

0,0268 

1,362  42 

20 

1,(KS82 

1,3614 

0,0283 

1.364  28 

21 

1,0877 

1,3628 

0,0297 

1,365  79 

22 

1,0922 

1,3643 

0,0312 

1,367  47 

23 

1,0967 

1,3658 

0^0327 

1,379  15 

24 

1,1013 

1,3(573 

0.0342 

1,37086 
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25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 


1,1059 


1106 
1153 
1200 
1247 
1295 
1343 
1391 
1440 
1490 
1540 
1590 
1641 
1692 
1743 
1794 
1846 
1898 
1951 
,2004 
2057 
,2111 
,2165 
,2219 
,2274 
2329 


1,3688 

0,0357 

1,3708 

0,0372 

1,3719 

0,0388 

1,3734 

0,0403 

1,3750 

0,0419 

1,3765 

0,0434 

1,3781 

0,0450 

1,3797 

(',0466 

1,3812 

0,0481 

1,3829 

0,0498 

1,3845 

0,0514 

1,3862 

0,0531 

1,3878 

0,0547 

1,3895 

0,0564 

1,3912 

0,0581 

1,3928 

0,0597 

1,3946 

0,0615 

1,3963 

0,0632 

1,3980 

0,0649 

1,3997 

0,0666 

1,4015 

0,0684 

1,4032 

0,0701 

1,4050 

0,0719 

1,4068 

0,0737 

1,4086 

0,0755 

1,4105 

0,0774 

1,372  56 

1.374  26 

1.375  96 
1,377  79 
1,379  58 
1,381  38 
1,383  17 

1.385  Ol 

1.386  84 
1,388  67 
1,390  54 
1,392  54 
1,394  54 
1,396  54 
1,398  54 
1,400  42 
1,402  29 
1,40416 
1,406  19 
1,408  22 
1,410  26 
1,412  28 
1,414  26 
1,416  23 
1,418  21 
1,420  19 


Zahlen,  die  von  denen  Strohmer's  und  Stolle's  abweichen,  er- 
geben sich  aus  den  Beobachtungen  von  Matthiessen  (Dissert. 
1898);  bei  19»  fand  dieser  Forscher  z.  B.: 


a 

' 

c 

a 

c 

1 

1,004  14 

1,334  56 

40 

1,179  52 

1,400  30 

5 

1,019  67 

1,340  31 

45 

1,205  87 

1,41031 

10 

1,03987 

1,347  80 

50 

1   1,233 10 

1,420  67 

15 

1,060  95 

1,355  66 

55 

1,261  20 

1,43142 

20 

1,082  91 

1,363  86 

60 

1,29019 

1,442  50 

25 

1,105  75 

1,372  44 

65 

1,32005 

1,453  95 

30 

1,129  46 

1,381  37 

70 

1,350  79 

1,46568 

35 

1   1,1540^5 

1,390  66 

1 

Inversions-Methode.  Der  quantitative  Nachweis  des  Rohr- 
zuckers kann,  falls  nicht  andere  hydrolysirbare  Kohlenhydrate 
zugegen  sind,  —  wie  nach  Schulze  (H.  27,  267)  sehr  häufig  in 
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Pflanzenextracten  — ,  auch  durch  Umwandlung  in  Invertzucker, 
und  Bestimmung  des  letzteren  auf  optischem  Wege  oder  mittelst 
der  Kupfermethoden,  ausgeführt  werden;  auf  alles  hierüber  schon 
weiter  oben,  bei  der  Besprechung  des  Invertzuckers  Gesagte  sei 
an  dieser  Stelle  nochmals  besonders  verwiesen.  Wo  möglich  sollen 
invertirte  Zuckerlösungen  stets  sogleich  nach  ihrer  Herstellung 
auch  untersucht  werden,  da  sie  bei  längerem  Stehen  leicht  Ver- 
änderungen erleiden,  und  namentlich  einen  vorzüglichen  Nähr- 
boden für  Mikroorganismen  aller  Art  darbieten  (Ladureaü,  A. 
a.  II,  404;  Herzfeld,  Z.  35,  967). 

Die  Darstellung  invertirter  Rohrzuckerlösungen  zu  ana- 
lytischen Zwecken  geschieht,  wie  bereits  oben  erwähnt,  haupt- 
sächlich nach  den  Vorschriften  von  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  228), 
Herzfeld  (Z.  38,  699  und  742),  und  Borntraeger  (Z.  ang.  1892, 
334;  1893,  600;  1894,  351).  Die  älteren  Angaben  von  Nikol 
(F.  14,  177),  sowie  die  von  BiSHOP  (Z.  38,  1054),  und  Omeis  (C. 
89b,  587),  finden  kaum  mehr  Anwendung;  das  Nämliche  gilt,  — 
etwa  abgesehen  von  der  Analyse  der  Süssweine  nach  Möslinger 
(Chz.  21,  638)  und  Kulisch  (Z.  ang.  1897,  45),  von  der  Inversion 
mittelst  Oxalsäure  nach  Brünner  (Polyt.  C.  1863,  561)  und 
Landolt  (1867),  und  mittelst  Essigsäure  nach  Jungfleisch  und 
Grimbert  (S.  ind.  35,  13),  denn  Essigsäure  ergiebt  zwar  an  sich 
ein  sehr  reines  Inversionsproduct,  wird  aber  in  Gegenwart  schon 
ganz  geringer  Mengen  Salze  (auch  von  Acetaten)  so  gut  wie  un- 
wirksam, und  greift  bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  schon  bei  100^ 
den  Invertzucker  stark  an  (Ost,  B.  24,  1636).  In  gewissen  Fällen, 
z.  B.  bei  der  Analyse  von  Süssweinen,  lässt  sich  hingegen  nach 
Omeis  (a.  a.  0.)  die  Inversion  durch  Invertin  vortheilhaft  an- 
wenden; man  bringt  in  einen  75ccm-Kolben  50ccm  des  Weines, 
lässt  bei  40^  mit  7  g  Hefe  fünf  bis  zehn  Minuten  lang  stehen, 
setzt  starken  Alkohol  zu,  um  Eintritt  von  Gährung  zu  verhindern, 
und  untersucht  dann  die  zu  75ccm  aufgefüllte,  und  mit  Thon- 
erdehydrat  geklärte  Lösung.  LiNG  und  Baker  behaupten,  man 
könne  nach  diesem  Verfahren  auch  Zuckerproducte  aller  Art, 
ja  selbst  Melassen  untersuchen,  sofern  man  zunächst  mit  Blei- 
essig kläre,  und  dann  dessen  üeberschuss  quantitativ  beseitige 
(Z.  48,  490);  für  Rübenzuckerproducte  ist  dies  aber  keinesfalls 
allgemein  richtig. 

Die  Bestimmung  des  Invertzuckers  mittelst  Kupferlösung 
geschieht,  nach  genauer  Neutralisation  der  freien  Säure  durch 
Soda,  gemäss   einer  der,   bei  der  Beschreibung  des  Invertzuckei^ 
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angegebenen  Methoden;  für  mehrere  von  diesen  liegen  auch 
Tabellen  vor,  die  direct  die,  den  ermittelten  Mengen  des  Invert- 
zuckers entsprechenden  des  Rohrzuckers  abzulesen  gestatten, 
z.  B.  jene  von  Schoorl  (Z.  ang.  1899,  635);  in  der  Praxis  finden 
aber  fast  ausschliesslich  die  Vorschriften  Herzfeld's  Anwendung. 
Hat  man  dem  Verfahren  Herzfeld's  gemäss  invertirt  (Z.  38,  699), 
so  verdünnt  man  50ccm  der  Lösung  (die  in  100  ccm  13,024  g 
Rohrzucker  in  invertirtem  Zustande  enthält)  auf  einen  Liter, 
bringt  25  ccm  hiervon  (entsprechend  0,1628  g  Substanz)  in  einen 
ERLENMEYER'schen  Kolben,  neutralisirt  die  vorhandene  freie  Säure 
durch  Zugabe  von  25 ccm  einer  Lösung,  die  im  Liter  1,7  g 
wasserfreie  Soda  enthält,  versetzt  mit  50  ccm  jFehling-Sgxhlet'- 
scher  Lösung,  und  verfährt  dann]  in  bekannter  Weise  weiter.  Bei 
drei  Minuten  Kochdauer  ergeben  nachstehende  Werthe  aus  einer 
Tabelle  von  Herzfeld,  Preuss  und  Gerken  (Z.  38,  714)  die 
Beziehung  zwischen  gefundenen  Milligrammen  Kupfer  (y)  und  dem 
vorhandenen  Invertzucker  entsprechenden  Milligrammen  Rohr- 
zucker (x): 


y 

X 

y 

X 

y 

X 

80    ' 

40,5 

150 

75,5 

220 

112,2 

90 

45,4 

160 

80,6 

230 

117,5 

100 

50,3 

170 

85,7 

240 

122,9 

110    ' 

55,3 

180 

91,0 

250 

128,4 

120 

60,2 

190 

96,2 

260 

133,9 

130 

65,8 

200 

101,4 

140 

70,4 

210 

106,7 

Der,  dem  vorhandenen  Invertzucker  entsprechende  procentische 
Rohrzuckergehalt  (x)  lässt  sich,  bei  drei  Minuten  Kochdauer  und 
Anwendung  von  0,1628  g  Substanz,  wie  folgt  aus  den  gefundenen 
Milligrammen  Kupfer  (y)  ableiten: 


y 

X 

' 

X 

y 

X 

80 

24,87 

150 

46,36 

220 

68,87 

90 

27,89 

160 

49,50 

230 

72,19 

ICD 

80,93 

170 

52,67 

240 

75,50 

110 

33,97 

180 

55,87 

250 

78,85 

120 

37,01 

190 

59,07 

260 

82,27 

130 

40,11 

200 

62,30 

266 

84,32 

140 

48,22 

210 

65,56 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Znokerarteu. 
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Für  die  neuerdings  zu  steuerlichen  Zwecken  vorgeschriebene 
Arbeitsweise  mit  0,1625  g  Substanz  bei  zwei  Minuten  Kochdauer 
gelten  folgende  Beziehungen  zwischen  gefundenen  Milligrammen 
Kupfer  (t/)  und  dem  vorhandenen  Invertzucker  entsprechenden 
Milligrammen  Rohrzucker  (x): 


y       1   -'• 

y 

X 

y 

X 

32 

16,2 

130 

64,7 

230 

117,0 

40 

19,9 

140 

69,8 

240 

122,5 

50 

24,6 

150 

75,0 

250 

127,9 

60 

29,3 

IGO 

80,1 

260 

133,4 

70 

34,0 

170 

85,2 

270 

138,3 

80 

38,8 

180 

90,0 

280 

144,3 

90 

44,6 

190 

95,6 

290 

149,4 

100 

49,5 

200 

101,0 

300 

155,6 

110 

54,6 

210 

106,3 

310 

1    161,2 

120 

59,7 

220 

'   111,6 

312 

1    162,4 

Der  dem  vorhandenen  Invertzucker  entsprechende  procentische 
Rohrzuckergehalt  x  ergiebt  sich  dann  aus  den  gefundenen  Milli- 
grammen Invertzucker  wie  folgt  (Z.  53,  538  und  557): 


y 

!      X 

i 

y 

.r 

y 

X 

79 

1 

23,57 

140 

42,95 

210 

65,42 

80 

23,88 

150 

46,15 

220 

68,68 

90 

27,45 

160 

49,29 

230 

72,00 

100 

'   30,46 

170 

52,43 

240 

75,38 

110 

33,60 

180 

55,63 

250 

78,71 

120 

36,74 

190 

58,83 

260 

82,09 

130 

39,82 

1 

200 

62,15 

266 

84,06 

Soll  der  Gehalt  der  invertirten  Lösung  auf  optischem  Wege 
ermittelt  werden,  so  ist  vor  Allem  daran  festzuhalten,  dass  die  In- 
version unter  genau,  oder  wenigstens  unter  möglichst  gleichen  Um- 
ständen erfolge  (besonders  was  die  Concentration  betrifft),  wie 
nachher  die  Polarisation,  und  dass  bei  letzterer  die  nämlichen  Bedin- 
gungen eingehalten  werden,  die  bei  der  Feststellung  der  optischen 
Constanten  herrschten  (Gübbe,  Z.  34,  1345;  Hammerschmidt, 
Z.  41,  157).  Eine  genaue  Prüfung  aller  zu  benutzenden  Kölb- 
chen  u.  s.  f.,  sowie  des  Polarisationsapparates  und  der  Thermo- 
meter sollte  nie  unterlassen  werden,  da  schon  geringe  Abweichungen 
erhebliche  Differenzen  herbeiführen  können  (Aulard,  Z.  42,  752). 
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Die  Inversionsconstante  hat  zuerst,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
Clerget  bestimmt  (A.  eh.  HI,  26,  175),  und  fand,  dass  100  Graden 
liechtsdrehung  nach  der  Inversion  44^  Linksdrehung  bei  0^  C, 
oder  44  —  0,5  t^  bei  ^^C.  entsprechen;  dass  man,  unter  genauer 
Einhaltung  der  ursprünglichen  CLEBGET'schen  Vorschrift,  zu  dieser 
Constante  144  gelangt,  bestätigten  auch  Casamajor  (N.  44,  219; 
45,  150),  Ross  (Am.  6,  432),  und  Creydt  (D.  Z.  13,  807).  Be- 
zeichnet man,  nach  Casamajor,  mit  D  und  D'  die  Ablenkungen 
vor  und  nach  der  Inversion,  so  ist,  falls  reiner  Zucker  vorliegt, 
I)  =  1000  und  D  +  D'  =  144  —  0,5  <«;  ergiebt  jedoch  die  directe 
Probe  nicht  100«,  und  nennt  man  die  corrigirte  Drehung  der 
Probe  ö,  so  hat  man 

d  100 


oder 


2)  +  D'  ~  144  —  0,5  i' 


*  =  (D-f  D'). 


100 


144  —  0,5  t 


Berechnet  man  den  Werth  des  Bruches 


100 


für  jeden 


144  —  0,5  t 

einzelnen  Thermometergrad,  so  erhält  man  eine  Tabelle,  die  die 
Factoren  angiebt,  mit  denen  man  (D  +  -D')  zu  multipliciren  hat, 
um  das  wahre  Resultat  zu  erhalten: 


10*» 

0,719 

18« 

0,740 

26« 

0,763 

34« 

0,787 

ll'^ 

0,722 

19« 

0,743 

27« 

0,766 

35« 

0,790 

12« 

0,724 

20« 

0,746 

28« 

0,768 

36« 

0,793 

13« 

0,727 

21« 

0,749 

29« 

0,771 

37« 

0,796 

U« 

0,730 

22« 

0,752 

30« 

0,774 

38« 

0,800 

15» 

0,732 

230 

0,754 

31« 

0,777 

39«. 

0,803 

16« 

0,735 

24« 

0,757 

32« 

0,780 

40« 

0,806 

17« 

0,738 

25« 

0,760 

33« 

0,784 

41« 

0,810 

Beträgt  also  z.  B.  die  Ablenkung  vor  der  Inversion  -(-90o, 
die  nach  der  Inversion  — 27o,  und  ist  die  Beobachtungstempe- 
ratur t  =  25^  so  ergiebt  sich  D  -j-  D'  =  117,  und  das  richtige 
Resultat  ist  117  X  0,760  =  88,9o. 

BoüissoN  empfiehlt  auch  noch  die  Zehntel-Grade  zu  berück- 
sichtigen (Bl.  Ass.  20,  275),   und  hat  eine  Tafel  berechnet,   die 

von  Vio  zu  Vio°  fortschreitend,  alle  Werthe  für  j— -— -r  zwischen 

15  und  250  C.  enthält;  die  Zunahme  ist  aber  eine  so  regelmässige, 
dass  eine  Interpolation  gemäss  Casamajor's  Tabelle  ebenfalls 
genügt 
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Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  764),  die  die  CLERGET'sche 
Inversionsmethode  von  neuem  in  die  Praxis  einführten,  versetzten 
eine  Lösung  von  26,048  g  Zucker  zu  50ccm  mit  5  com  20procen- 
tiger  Salzsäure,  erwärmten  15  Minuten  auf  67  bis  70° C,  ver- 
dünnten auf  100  ccm,  und  polarisirten  die  genau  mit  Soda  neu- 
tralisirte  und  hierauf  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung 
(oder  auch,  unter  Benutzung  gläserner,  oder  stark  vergoldeter 
Messingröhren,  direct  die  saure  Lösung)  genau  bei  20^  mittelst 
eines,  betreffs  Richtigkeit  der  linken  Scalenseite  überprüften  Ap- 
parates; sie  gelangten  hierbei  gleichfalls  zur  CLERGET'schen  Con- 
stante  144,  und  dies  muss,  wie  Borntraeger  (Z.  40,  887)  mit 
Recht  bemerkt,  Wunder  nehmen,  wenn  man  die  Mängel  der 
benutzten  Methode  betrachtet,  die  insbesondere  Wolf  (Ö.  15, 
329)  und  Herzfeld  (Z.  38,  699,  705,  742)  klarlegten.  Abgesehen 
nämlich  von  der  hohen  Concentration  der  Lösung  während  der 
Inversion,  sind  zwei  erhebliche  Fehlerquellen  dadurch  gegeben, 
dass  die  CLERGET'sche  Lösung  schliesslich  das  halbe  französische 
Normalgewicht  (8,175  g)  in  55  ccm,  die  REiCHARDT-BiTTMANN'sche 
aber  das  halbe  deutsche  Normalgewicht  (13,024  g)  in  100  ccm 
enthält,  und  dass  Reichardt  und  Bittmann  den  Einfluss  der 
Salzsäure-Concentration  unberücksichtigt  Hessen.  Creydt  suchte 
dies  zu  verbessern  (D.  Z.  13,  582),  indem  er  stets  mit  5  ccm 
38  procentiger  Salzsäure  innerhalb  55  ccm  Lösung  arbeitete,  und 
die  veränderte  Inversionsconstante  142,4  bei  0<^,  bezw.  132,4  bei 
200  c.,  aufstellte;  jedoch  versäumte  er,  die  zur  völligen  In- 
version nöthige  Zeit  zu  ermitteln,  und  arbeitete  ebenfalls  in 
zu  concentrirter  Lösung,  wobei,  wie  Herzfeld,  Wohl  und  Dam- 
MÜLLER  (Z.  38,  699),  sowie  Borntraeger  (Z.  40,  881)  nach- 
wiesen, Invertzucker  zerstört,  also  ein  zu  niedriges  Resultat  ge- 
funden wird. 

Richtige  Ergebnisse  liefert  die  von  Herzfeld  (a.  a.  0.)  aus- 
gearbeitete, und  bereits  oben  beschriebene  Inversionsmethode, 
vorausgesetzt,  dass  man  genauestens  nach  Vorschrift  verfährt 
und  namentlich  die  Temperatur  von  68,5°  genau  einhält,  da 
Unterschiede  von  +1®C.  schon  +0,12  Proc.  Zucker  entsprechen 
(KoYDL,  ö.  29,  408);  die  schliesslich  erhaltene  Lösung  soll  so- 
gleich im  200  mm -Rohre,  das  mit  Wassermantel  und  Normal- 
thermometer versehen  ist,  möglichst  bei  20oC.,  in  einem  Instru- 
mente mit  geprüfter  linker  Scalenhälfte  polarisirt  werden.  Zur 
Berechnung  dient,  wenn  man  nach  Herzfeld's  Vorschriften  ver- 
fahi-en  hat,  die  Formel: 
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y_  100      S 

""  142,66  —  0,5  r 

in  der  S  die  Summe  der  Ablesungen  vor  und  nach  der  Inversion 
bedeutet;  durch  Zusammenwirken  der  zulässigen  Fehlerquellen 
bei  der  Drehungs-  und  Temperatur -Ablesung  kann  jedoch  diese 
Formel  bei  chemisch  reinem  Zucker  bis  0,2  Proc,  und  bei  Roh- 
zuckem  bis  0,4  Proc.  und  auch  0,5  Proc.  Differenz  ergeben  (Wohl, 
Z.  38,  763;  WoLF,  ö.  15,  329;  Lippmann,  Z.  36,  328  und  D.  Z. 
13,  1323). 

Hat  man  bei  20<>C.  beobachtet,  so  kann  man  nach  Baumann 
(Z.  48,  786) 

^=ml  =  «'^^^««^ 

setzen,  und  findet  für  S  =  1  bis  13: 


1 

0,7538 

8 

6,0304 

2 

1,5076 

9 

6,7842 

3 

1   2,2614 

10 

7,7380 

4 

!   3,0152 

11 

8,2918 

5 

3,7690 

12 

J),0456 

6 

;   4,5228 

13 

9,7JI94 

7 

1   5,2766 

, 

Eine  Tafel,  die  für  tttts ;rr-r  aUe  Werthe  zwischen  15 

142,D  —  ü,D  t 

und  25<^,  von  Vj©  zu  »/lo®  fortschreitend  enthält,  berechnete  Büis- 
SON  (EL  Ass.  20,  277);  sie  ist  jedenfalls  weit  genauer  und  brauch- 
barer als  die  früher  zu  gleichem  Zwecke  aufgestellte  von  La- 
COMBE  (EL  Ass.  9,  328). 

Der  Einfluss  der  Temperatur  lässt  sich  aber  nach  Hammer- 
schmidt (Z.  40,  200)  auch  direct  berücksichtigen,  wenn  man 
bedenkt,  dass  bei  ^  =  20^0.  S  =  132,66,  und  die  durch  je  +  PC. 
verursachte  Abweichung  0,5,  demnach  die  Correctur  (die  oberhalb 
200  zu  addiren,  unterhalb  20«  zu  subtrahiren  ist),  für  jeden  Po- 

0  5 
larimetergrad  von  S,     ^        =  0,003  76°  beträgt;  man  hat  dem- 

nach  für  die  Polarisation  der  invertirten  Lösung  die  allgemeine 
Formel: 

J20  =  «/«  +  0,0038  S  (20  —  i\ 

in  der  i  die  Temperatur  der  invertii-ten  Ijösung  bei  der  Polari- 
sation bedeutet,  Ji  die  auf  das  ganze  Normalgewicht  umgerechnete 
Drehung   dieser  Lösung,    und   S    die    GLERGET'sche  Summe    der 
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directen  und  Inversions-Polarisation,  beide  auf  das  ganze  Normal- 
gewicht bezogen.  Für  den  Werth  0,0038  S  (20  —  t)  hat  Baumakn 
(ö.  20,  965;  Z.  48,  785)  eine  Tabelle  berechnet,  der  folgende 
Zahlen  entnommen  sind: 


20  —  t  -. 

= 

s  = 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1      7 

8 

9 

5 

0,02 

0,04 

0,06 

0,08 

0,10 

0,11 

0,13 

0,15 

0,17 

26 

0,10 

0,19 

(^29 

0,38 

0,48 

0,57 

0,67 

0,76 

0,86 

50 

0,19 

0,38 

0,57 

0,76 

0,95 

1,14 

1,33 

1,52 

1,71 

75 

0,29 

0,57 

0,86 

1,14 

1,43 

1,70 

2,00 

2,28 

2,57 

100 

0,38 

0,76 

1,14 

1,52 

1,90 

2,28 

2,66 

3,04 

3,42 

105 

0,40 

0,84 

1,20 

1,60 

2,00 

2,39 

2,79 

3,19 

3,59 

110 

0,42 

0,84 

1,25 

1,67 

2,09 

2,51 

2,93 

3,34 

3,76 

116 

0,44 

0,88 

1,32 

1,76 

2,20 

2,64 

3,09 

3,54 

3,97 

120 

0,46 

0,91 

1,37 

1,82 

2,28 

2,74 

3,19 

3,65 

4,10 

126 

0,48 

0,96 

1,44 

1,92 

2,39 

2,87 

3,35 

3,83 

4,31 

130 

0,49 

0,99 

1,48 

1,98 

2,47 

2,96 

3,46 

3,95 

4,45 

134 

0,51 

1,02 

1,58 

2,04 

2,55 

3,06 

3,56 

4,07 

4,58 

Die  Constante  142,6()  in  der  Formel 

100  S 


Z  = 


142,66  —  0,5  t 

setzt  voraus,  dass  das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  Zucker  zur 
Analyse  angewandt  wurde;  ist  dies  nicht  der  Fall,  arbeitet  man 
aber  im  Uebrigen  genau  nach  Hekzfeld's  Vorschrift,  so  hat 
man,  gemäss  der  Formel  (7  =  — 31,78  —  0,0676  g,  einzusetzen 
(bei  t  =  20«): 


Für  g  Zucker 
in  100  ccm 

Constante 

Für 
in 

g  Zucker 
100  ccm 

CoDstante 

1   . 

141,85 

11 

142,52 

2 

141,91 

12             1 

142,59 

:j 

141,9.S 

13             ' 

142,6() 

4 

142,05 

14             1 

142,73 

5 

142.12 

15 

142,79 

6 

142,18 

16 

142,86 

7 

142,25 

17 

142,93 

.8 

142,32 

LS 

143.00 

9 

142.39 

19 

143.07      . 

10 

142,46 

20 

14:5.13 
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Fast  dieselben  Zahlen  erhält  man  nach  der  Formel 


C  = -(31,84  +  ^), 


in  der  i  die  am  Polarimeter  abgelesenen  Drehungsgrade  der  in- 
vertirten    Lösung   bezeichnet;    setzt    man    in  Clerget's    Formel 

141,84  -|-  ^  statt  142,66  ein,  so  lautet  diese  allgemein,  d.  h.  mit 

der  Correctur  für  Temperatur  und  Concentration  versehen, 

■       y  P-    S 

141,84  +  ^-   0,5  i 

(Herzfeld,  Z.  40,  194). 

Nach  Hammerschmidt  (Z.  41,  157)  lässt  sich  der  Einfluss 
der  Concentration  besser  als  durch  complicirte  Formeln  durch 
Hinzufügen  der  empirisch  ermittelten  Differenzen  ausgleichen. 
Arbeitet  man  nach  Herzfeld  und  setzt,  bei  t  =  20®,  den  nach 

Clerget  bestimmten  Zucker  Zci^=  ion/>^?  so  findet  man,  falls 

lo2,oo 

Zn  in  Procenten  des  Normalgewichtes  =  100  ist,  die  Differenz 

Zci  —  Zn  =  0,  ferner  für 

Zn  in  Proc:        90        80        70        60        50        40        30        20        10 
Za  —  Zn:  0,04     0,07     0,09     0,09     0,10     0,09     0,09     0,07     0,04. 

Das  Maximum  der  Differenz  liegt  bei  Z^  =  50  Proc,  weil  die 
(nur  geringe)  Zunahme  der  Drehung  des  Rohrzuckers,  und  die 
Abnahme  der  Drehung  des  Invertzuckers  beide  direct  proportional 
der  Concentration  erfolgen.  Ergiebt  also  z.  B.  das  Normalgewicht 
einer  annähernd  50procentigen  Zuckerlösung  bei  der  directen 
Polarisation  52,65®,  bei  der  nach  Clerget -Herzfeld  52,0®,  so 
findet  man  in  obiger  Tabelle  die  Differenz  0,10,  und  hätte  also 
als  wahren  Zuckergehalt  52,10®  zu  setzen.  Wollte  man  aber  nach 
anderen  als  den  HERZFELD'schen  Bedingungen  arbeiten,  z.  B. 
26,048  g  mit  70ccm  Wasser  und  100  ccm  der  Salzsäure  15  bis 
20  Minuten   bei   nur   50®  invertiren,   wobei  -|-100®  in  — 35,04^ 

bei  20®  C.  übergeht,  so   hätte  man,  für  Za  =   13-04'  ^^^ 

Zn  in  Proc:        90        80        70        60        50        40        30        20         10 
Zci  —  Zn.  0,10     0,17      0,24      0,27      0,28      0,27      0,24     0,18     0,10, 

und  der  richtige  Werth  in  obigem  Beispiele  ergäbe  sich  zu  52,0 
J-  0,28  =  52,28®. 
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Einen  Weg  zur  vollständigen  Elimination  des  Einflusses  der 
Concentration  hat  Gubbe  angedeutet  (Z.  34,  1345):  Bezeichnet 
man  mit  D  die  Differenz  der  Ablesungen  vor  und  nach  der  In- 
version (bei  200  mm  Rohrlänge  und  bei  20®  C),  und  mit  z  die 
Zuckermenge  in  100 ccm  Lösung,  so  hat  man  nicht  die  einfache 
Beziehung  D  -=  a.z^  sondern,  wegen  des  Einflusses  der  Concen- 
tration ,  die  verwickeitere  D  =^  a.z  -\-  b,z^.  Nun  ist  für  Rohr- 
zucker, nach  Schmitz,  ai)®  =  66,541  —  0,008415  c,  und  für  Invert- 
zucker, nach  GüBBE,  a^= — (19,657 -{-0,036 11), c,  so  dass  19g 
Rohrzucker  in  100  ccm  die  Ablenkung  +25,22P,  und  20  g  Invert- 
zucker, d.  L  die  entsprechende  Menge,  in  100  ccm  die  Ablenkung 
—  8,1520  ergeben.  Setzt  man  also  Z'  =  19,  so  ist  D*  =  25,221 
+  8,152  =  33,373%  setzt  man  Z'*  =  9,5,  so  ist  D"  =  12,625 
4-4,404  =  16,6290,  ^nd  aus  den  Gleichungen  D'  =  ajgr'  -f  bz''^ 
und  i)"  =  az"  -}-  bz"^  findet  man  als  Werthe  für  a  und  b: 
D  =  1,7444^  4-  0,000637  6^2.  Hat  man  nun  eine  Differenz  ^ 
beobachtet,  so  ist  die  in  100  ccm  gelöste  Zuckermenge 


^=-2^+Vi+(;j=-^^««.^« 


+  |/ö;önh-l-7h-« +1369,1«. 


1,00063706 


Auch  lässt  sich,  wenn  man   stets    19g  des  zu  untersuchenden 

Zuckers  in  100  ccm  löst,  direct  die  Zuckermenge  x  in  Procenten 

19 
des   Gewichtes    ermitteln,    denn    Aa,   g  =  Ytin-^  ^^*'  ^**  ™*" 

D=~-a-x-^  {^J- hxi  =  0,334 13 a;  +  0,000023 x\ 


demnach  x  =  -7205  +  j/^-'-^  ^f  ^  +  7205. 

Aus  dieser  Formel  berechnet  sich  z.  B.  für  -^  =  16,6865,  d.  i.  für 
die  Hälfte  der  100^  entsprechenden  Drehungsverminderung,  richtig 
X  =  50,17  Proc. 

Eine  Verallgemeinerung  der  Inversionsmethode  versuchte 
Hammerschmidt  (Z.  40,  465),  indem  er  prüfte,  in  welcher  Ab- 
hängigkeit von  einander  die  Factoren  einer  vollständigen  In- 
version, nämlich  Gehalt  der  Lösung  an  Zucker  und  Säure,  Tem- 
peratur, und  Reactionsdauer,  stehen,  und  wie  aus  je  dreien  von 
ihnen  der  vierte  berechnet  werden  könne.  Die  Zunahme  der 
Inversionsgeschwindigkeit,  für  Lösungen  von  13,024  g  Zucker  und 
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wachsender  Menge  38procentiger  Saksäure  (5,  10,  15,  20ccm)  in 
100  ccm,  bei  steigender  Temperatur,  ergiebt  sich  aus  der  folgen- 
den Tabelle: 


Temperatur 

5  com 

10  ccm 

15  ccm 

20  ccm 

0 

0,70 

1,64 

3,41 

6,42 

10 

3,3 

8,0 

16,5 

30,4 

15 

7,4 

16,9 

35,1 

64,4 

20 

15,8 

36,1 

74,9 

137,7 

25 

1               32,3 

73,0 

158,1 

281,3 

30 

!               64,8 

145,6 

302,4 

555,0 

35 

!             129,2 

295,1 

612,0 

1  124,0 

40 

261,1 

573,6 

1190,0 

2  186,0 

50 

894,6 

2  043,0 

4  327,0 

7  785,0 

60 

2  943,0 

6  722,0 

13  940,0 

25  500,0 

70 

8  953,0 

20  540,0 

42  410,0 

78  100,0 

80 

25  120,0 

57  440,0 

150  000,0 

218  900,0 

90 

65  200,0 

148  900,0 

308  800,0 

567  500,0 

100 

1      154  200,0 

352  100,0 

730200,0 

1  341  000,0 

Nachstehende  Tafel  enthält  die  in  Minuten  ausgedrückte  Zeit- 
dauer für  die  bei  steigender  Temperatur  erfolgende  vollständige 
Inversion  von  Lösungen  mit  13,024  g  Zucker  und  wachsender 
Salzsäuremenge  (5,  10,  15,  20 ccm)  zu  100 ccm: 


Temperatar 

5  ccm 

10  ccm 

16  ccm 

20  com 

1 
0 

62  740 

27  480 

13  250 

7046 

10 

13540 

5  663 

2  730 

1486 

15 

6105 

2  673 

1289 

701,5 

20 

2  853 

1250 

602,4 

327,8 

25 

1397 

611,5 

294,9 

160,5 

30 

697,2 

310,6 

149,4 

81,4 

35 

349,4 

153,0 

73,8 

40,2 

40 

179,8 

78,7 

38,0 

20,7 

50 

50,5 

22,1 

10,6 

5,8 

60 

15,3 

5,3 

3,2 

1,8 

70 

5,1 

2,2 

1,1 

0,6 

80 

1,8 

0,78 

0,30 

0,21 

90 

0,69 

0,30 

0,14 

0,08 

100 

0,29 

0,10 

0,06 

0,03 

Die  Abhängigkeit  der  Inversionsgeschwindigkeit  g  (bei  2o**) 
vom  Procentgehalte  p  des  Lösungsmittels  an  Salzsäure  geht 
folgender  Zusammenstellung  hervor: 


aus 
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p 

(J 

P 

0 

0,0 

0 

5,0 

74 

0,5 

5 

5,5 

89 

1,0 

11 

6,0 

102 

1,5 

IH 

6,5 

117 

2,0 

2"> 

7,0 

135 

2,5 

32 

7,5 

160 

3,0 

39 

8,0 

180 

8,5 

46 

8,5 

203 

4,0 

54 

9,0 

230 

4,5 

64 

9,5 

265 

10,0 

310 

Für  die  Constante  J  der  Linksdrehung  ergeben  sich  bei 
Anwendung  verschiedener  Säuremengen  nachstehende  Zahlen  (bei 
t  =  200): 


Säure  in  100  com 


I 


5ccm 


lOccm 


15  ccm 


20ccm 


/für  26,048g l    —34,00     i     —35,04 

J  für  13,024  g —33,00     |     —34,12 


-35,95 
-35,15 


—  36,80 

—  36,03 


Den   entsprechenden  Werth  von  J  setzt  man  in  die  Formel 

,  _  __  100_S 

110  J- J_0,5f 

ein;  hat  man  nicht  bei  20®  beobachtet,  so  bedient  man  sich  der 
Correcturformel 

J,o  =  Jt-i- K.S  (20  — t); 

bei  der  Arbeit  nach  Herzfeld's  Vorschrift  ist  A' =  0,0038,  bei 
abweichender  Concentration  und  Säuremenge  aber 

^  _       0,5 
^  —  100— J' 

worin  J  die  Linksdrehung  des  invertirten  ganzen  Normalgewichtes 
Zucker  bedeutet.  Tabellen  zu  dieser  Formel,  die  die  Werthe  fih- 
S  von  5  bis  1 34 ,  und  für  (20  —  t)  von  1  bis  9  enthalten ,  und 
Umrechnungen  ersparen,  hat,  wie  schon  oben  angegeben,  Baü- 
MANN  aufgestellt. 

Die  Annahme  von  Villiers  (B1.  Ass.  21,  505),  dass  ein 
Inversionsverfahren  desto  zuverlässiger  sei,  je  höher  die  schliess- 
liche  Rotation  der  luvertzucker-Lösung  befunden  werde,  und  dass 
es  sich  deshalb  z.  B.  empfehle,  100  ccm  Zuckerlösung  durch  fünf 
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Minuten  langes  Erwärmen  mit  Salzsäure  von  20  mal  schwächerer 
ConceDtration  als  der  CLERGEx'schen  auf  100®  zu  invertiren,  ist 
ganz  irrthümlich;  nicht  darauf  kommt  es  an,  dass  eine  maximale, 
sondern  darauf,  dass  unter  streng  gleichbleibenden  Umständen 
stets  wieder  die  nämliche  Kotation  zur  Beobachtung  gelangt 

Ein  Yon  der  CLERGET^schen  Methode  und  ihren  Modificationen 
gänzlich  abweichendes  Inversionsverfahren  hat  Harperath  vorge- 
schlagen (Chz.  10,  272).  Man  soll  das  doppelte  Normalgewicht 
(52,096  g)  zu  200  ccm  lösen  und  50ccm  hiervon  direct  polarisiren; 
100  weitere  Cubikcentimeter  dampft  man  im  Wasserbade  bei  80 
bis  85®  in  einer  flachen,  100  bis  130 ccm  fassenden  Porcellan- 
schale  zu  50 ccm  ein,  erhitzt  auf  freier  Flamme  unter  starkem 
Umrühren  rasch  bis  eben  zum  Sieden,  giebt  dicht  vor  dessen 
Eintritt  6  ccm  einer  noch  heissen  Mischung  von  einem  Theile 
concentrirter  Schwefelsäure  und  zwei  Theilen  Wasser  zu,  bringt 
nach  höchstens  einer  Minute  rasch  in  ein  lOOccm-Kölbchen,  neu- 
tralisirt,  kühlt  sofort  auf  17,5®  ab,  füllt  zu  100  ccm  auf,  und  pola- 
risirt  Die  Behauptung,  dass  diese  Methode  ebenso  rasch  und 
genau  sei  als  die  sonst  allgemein  übliche,  ist  noch  von  Niemandem 
auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  worden. 

Gegen  die  Zulässigkeit  der  Inversionsverfahren  im  Allge- 
meinen könnte  der  Einwand  erhoben  werden,  dass  die  hydroly- 
tische Spaltung  des  Rohrzuckers  (wie  auch  die  anderer  Di-  und 
Polysaccharide)  kein  einfacher  Vorgang  erster  Ordnung  sei,  indem 
neben  der  invertirenden  Wirkung  der  Säure  zugleich  auch  eine 
revertirende  statthabe,  die  aus  den  einfachen  Monosen  höhere 
CJomplexe  dextrinartiger  Natur  rückbilde.  In  der  That  hat  be- 
kanntlich Wohl  (B.  23,  2084)  gezeigt,  dass  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  concentrirte  Rohrzucker- 
lösung, das  Drehungs-  und  Reductions -Vermögen  des  entstandenen 
Invertzuckers,  je  nach  Dauer  und  Höhe  des  Erhitzens,  Concen- 
tration,  und  Menge  der  Säure,  variirt,  bei  zunehmender  Säure- 
menge eine  deutliche  Abnahme  erfährt,  u.  s.  f.;  da  bei  noch- 
maliger Behandlung  des  Reactionsproductes  nach  Clerget,  also 
in  verdünnter  Lösung,  die  für  reinen  Invertzucker  berechnete 
Linksdrehung  fast,  das  Reductionsvermögen  aber  völlig  wieder- 
hergestellt wird,  so  handelt  es  sich  hierbei  offenbar  um  Conden- 
sationsproducte ,  die  unter  dem  Einflüsse  der  Säure  entstehen, 
und  zwar  hauptsächlich  aus  der  Fruktose.  Dieses  Verhalten  in 
verdünnter  Lösung  zeigt  aber  zugleich,  dass  in  solchen  Lö- 
sungen,  —   die   für   die   analytische   Praxis    allein    in   Betracht 
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kommen  — ,  die  Reversion  eine  nur  sehr  geringe  ist;  stellt  daher 
auch  im  Allgemeinen  die  Veränderung  des  Drehungs-  und  Re- 
ductions -Vermögens  bei  der  Inversion  kein  absolut  strenges  Maass 
der  letzteren  dar,  und  ergiebt  sie  vielmehr  nur  die  Differenz 
zwischen  Inversion  und  Reversion,  so  sind  doch  beim  Arbeiten 
mit  verdünnten  Lösungen  messbare  Störungen  nicht  zu  erwarten 
(Wohl,  a.  a.  0.;  Ostwald,  Z.  Ph.  6,  382).  üeberdies  schreitet 
gerade  beim  Rohrzucker  die  Reversion,  auch  wo  sie  sich  bemerk- 
lich macht,  nur  sehr  langsam,  und  nicht  proportional  der  Menge 
des  gebildeten  Invertzuckers  fort;  der  Punkt,  an  dem  die  in  der 
Zeiteinheit  erfolgende  weitere  Inversion  von  der  Wirkung  der 
Reversion  gerade  ausgeglichen  wird,  ist  durch  das  Maximum  der 
Linksdrehung  und  des  Reductionsvermögens  charakterisirt,  das 
zugleich  das  Vorhandensein  des  unter  den  gegebenen  Umständen 
erreichbaren  Maximums  an  unverändertem  Invertzucker  beweist 

Hat  man  die  Menge  des  Rohrzuckers  in  unreinen  Lösungen 
zu  bestimmen,  z.  B.  in  Syrupen  und  Melassen,  so  ist,  auch  wenn 
diese  nicht  zugleich  Invertzucker,  Raffinose,  und  dergleichen  Sub- 
stanzen enthalten,  naturgemäss  die  Inversionsmethode  eigentlicli 
ausgeschlossen;  dass  sie  in  der  Praxis  dennoch  angewandt  wird, 
beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  sich  die  Erniedrigung  der 
Rotation  des  Invertzuckers  durch  den  Wasser-,  und  ihre  Erhöhung 
durch  den  Salzgehalt  der  Substanz  annähernd  aufheben  können 
(Herzfeld,  Z.  38,  699;  Hammerschmidt,  Z.  41,  157).  Zur  Con- 
trole  der  Resultate  empfiehlt  es  sich  hierbei,  in  der  invertirteu 
Lösung  den  Gesammtgehalt  an  Zucker  auf  gewichtsanalytischem 
Wege,  mittelst  der  für  drei  Minuten  Kochdauer  aufgestellten  Ta- 
belle zu  bestimmen,  und  auf  Rohrzucker  umzurechnen;  man  füllt 
hierzu  50  ccm  von  den  100  ccm,  die  zur  Polarisation  gedient 
haben,  zu  einem  Liter  auf,  neutralisirt  davon  25  ccm  (=  0,1628  g 
Substanz)  mit  25  ccm  einer  Sodalösung,  die  1,7  g  wasserfreie  Soda 
im  Liter  enthält,  und  verfährt  dann  weiter  nach  Soxhlet. 

Bei  Osmose-Melassen,  Osmosewässem,  AbfalUaugen,  u.  dergl, 
kann  die  Gegenwart  grosser  Mengen  organischer  Salze,  Chloride, 
Sulfate,  u.  s.  f.,  falls  eine  Klärung  mit  Bleiverbindungen  statt- 
findet (s.  unten),  das  Inversionsveiinögen  der  verbleibenden  freien 
Säuren  und  der  sauren  Salze  derartig  vermindern,  dass  die  voll- 
ständige Inversion  bei  68,5®  binnen  fünf  Minuten  unmöglich  wird; 
solche  Substanzen  erfordern  entweder  eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  750  oder  selbst  80°,  die  sich,  wie  schon  bei  den 
meisten  gewöhnlichen  Melassen,  in  solchen  Fällen  als  ganz  unbe- 
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denklich  erweißt  (KoYDL,  ö.  29,  403),  oder  die  Anwendung  von 
6ecm  Salzsäure  statt  der  üblichen  5ccm  (Hinze,  D.  Z.  25,  1830). 
Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  nach  Kulisch  (/.  ang.  1897, 
45)  bei  manchen  salzreichen  Weinen,  doch  ist  es  bei  diesen  stets 
vortheilhafter,  die  Menge  der  Salzsäure  zu  vermehren,  oder  mit 
Oxalsäure  zu  arbeiten,  von  der  2  g  für  alle  Fälle  genügen. 

Syrupe  und  Melassen,  nach  Koydl  besonders  solclie,  die 
Zersetzungsproducte  des  Invertzuckers  oder  überhitzten  Rohr- 
zuckers durch  Kalk  enthalten  (Z.  B.  21,  662),  erfordern  häufig 
die  Anwendung  eines  Klär-  und  Entfärbungsmittels,  als  das  man 
in  den  meisten  Fällen  noch  immer  trockene  Blutkohle  und  Blei- 
essig zu  benutzen  pflegt.  Für  erstere  hat  man  die,  bei  Mengen 
von  0,5  bis  3  g  in  Betracht  kommende  Absorptionszahl  durch 
Vorversuche  zu  bestimmen;  sie  ist  in  der  Regel  sehr  gering, 
namentlich  für  saure  Lösungen  (Bauer,  Z.  38,  1066;  Z.  ang.  1,  385), 
kann  aber  zuweilen,  z.  B.  bei  cölonialen  Producten,  auch  einen 
Fehler  von  2  bis  2,5  Drehungsgraden  verursachen  (Tervooren, 
D.  Z.  28,  1290).  Das  Volum  der  3  g  Blutkohle  beträgt  nach 
Koydl  (Ö.  20,  700)  1,95  ccm,  die  Anbringung  einer  entsprechen- 
den Correctur  ist  aber  nicht  erforderlich,  da  sich  erfahrungs- 
gemäss  der  betreffende  kleine  Fehler  und  der  durch  Absorption 
seitens  der  Kohle  verursachte  gerade  aufheben  (Koydl,  Z.  B.  21, 
643).  Am  kräftigsten  wirkt  die  Kohle,  wenn  sie  von  vornherein 
mit  zugesetzt,  also  während  der  Inversion  zur  Anwendung  ge- 
bracht wird,  wobei  sie  das  bei  manchen  Melassen  u.  dergl.  sehr 
unangenehme  Nachdunkeln  verhindert;  nach  Pellet  (B1.  Ass.  16, 
1007  und  1146)  soll  man  aber  Kohle,  da  sie  stets  reducirenden 
Zucker  absorbirt,  entweder  völlig  vermeiden,  oder,  wenn  dies 
nicht  angeht,  sie  jedenfalls  erst  nach  beendigter  Inversion  zu- 
fügen. 

Eine  Klärung  mit  Bleiessig  ist  selbstverständlich  -  nur  vor 
der  Inversion  zulässig  (Gantenberg,  Chz.  11,  953;  Burkhard, 
Ohz.  li;  1042;  Herles,  Z.  B.  12,  381  und  Z.  38,  980;  Herzfeld, 
Z.  38,  699),  und  soll  sich  jedenfalls  auf  die  möglichst  kleinste 
Menge  beschränken.  Verbleibt  ein  geringer  Ueberschuss  Blei- 
essig, so  wird  er  entweder  beim  Zusätze  der  Salzsäure  ausgefällt, 
—  was  bei  Anwendung  von  5  ccm  38procentiger  Salzsäure  das 
Resultat  der  Inversion  nachweislich  nicht  beeinträchtigt  (Herles, 
a.  a.  0.)  — ,  oder  man  beseitigt  ihn  mittelst  wässeriger  schwefliger 
Säure  vom  specifischen  Gewichte  1,030  bis  1,040  (GiLL,  Z.  21, 
259;   Pellet,  BL  Ass.  8,   623  und  14,  794);   verbleibt  aber  ein 
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grösserer  Ueberschuss,  so  entbleit  man  entweder  mittelst  Soda- 
lösung,  oder  mittelst  Natriumoxalat  (Striegler,  Z.  40,  964;  42, 
457),  Kaliumoxalat  (Wendeler,  D.  Z.  26,  1542),  Ammoniumoxalat 
(Zamaron,  BL  Ass.  13,  346),  oder,  was  nach  Herzfeld  (a.  a.  0.), 
Strohmer  und  Cech  (Ö.  17,  747),  sowie  nach  Borntraeger  (Z. 
ang.  1894,  554)  weit  zweckmässiger  ist,  mit  gesättigter  Natrium- 
sulfatlösung, oder,  nach  Borntraeger  (Z.  ang.  1894,  521)  mittelst 
Dinatriumphosphat,  oder  endlich  mittelst  wässeriger  schwefliger 
Säure,  die  sich  vortheilhaft  auch  durch  concentrirte  Natriumsulfit- 
lösung ersetzen  lassen  soll  (Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  873); 
die  beiden  letztgenannten  Mittel  wirken  gleichzeitig  kräftig  ent- 
färbend. Wird  bei  der  Inversionspolarisation  mit  Bleiessig  ge- 
klärt, so  soll  man  nach  Pellet  (a.  a.  0.)  auch  bei  der  directen 
Polarisation  ebenso  verfahren:  man  versetzt  mit  Bleiessig,  bis 
keine  Fällung  mehr  erfolgt,  entbleit  mit  Soda,  oder  besser  mit 
wässeriger  schwefliger  Säure,  und  stellt  die  Drehung  ebenfalls 
direct  in  der  schwach  sauren  Lösung  fest.  Zu  beachten  ist,  dass 
schon  der  kleinste  Ueberschuss  von  Soda,  beim  längeren  Stehen, 
oder  beim  Erwärmen  concentrirter  Invertzuckerlösungen,  zer- 
setzend wirkt,  dass  diese  daher,  falls  Soda  zur  Ausfällung  des 
Bleies  gedient  hat,  möglichst  rasch  untersucht  werden  sollen 
(Borntraeger,  Z.  ang.  1894,  1034).  Nach  Wohl  erfolgt  die 
Entbleiung  der  zur  directen  Polarisation  bestimmten  Lösungen 
am  besten  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  bis  zur  sauren 
Reaction,  wobei  das  Verdünnen  und  Wiederausfällen  erspart,  und 
ein  sehr  blankes  Filtrat  erhalten  wird. 

unter  allen  Umständen  bietet  aber  die  immer  noch  sehr 
allgemein  übliche  Anwendung  von  Bleiessig  grosse  Nachtheile, 
die  namentlich  dann  besonders  scharf  hervortreten,  wenn  die  zu 
untersuchenden  Substanzen,  wie  die  meisten  Producte  der  Colonial- 
zuckerf abrikation ,  schon  selbst  reducirenden  Zucker  enthalten, 
der  durch  Bleiessig,  wie  schon  weiter  oben  erörtert,  in  weit- 
gehendem, je  nach  Mengenverhältnissen,  Temperaturen,  Ein- 
wirkungszeiten, u.  8.  f.,  sehr  veränderlichem  Maasse  zersetzt,  ge- 
fällt, oder  umgelagert  wird.  Nach  Pellet  (BL  Ass.  16,  1007  und 
1146;  17,  52;  S.  B.  25,  536)  soll  man  daher,  wie  schon  Edson 
(Z.  40,  1037)  empfahl,  den  basischen  Bleiessig  stets  durch  neu- 
trales Bleiacetat  ersetzen,  oder  ihn  mit  Essigsäure  soweit  neu- 
tralisiren,  dass  er  auf  empfindliches  Lackmuspapier  nicht  mehr 
einwirkt;  es  tritt  dann  weder  Fällung  reducirender  Stoffe  ein, 
noch  Veränderung  des  Drehungsvermögens,  allerdings  wird  aber 
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bei  vielen  Producten  auch  die  gewünschte  Entfärbung  nicht  er- 
reicht. Von  den  für  solche  Fälle  vorgeschlagenen  ergänzenden 
Hülfsmitteln  sind  zwar  einige,  wie  frisch  bereitetes  Chlorwasser 
nach  Zamaron  (BL  16,  337  und  20,  161)  und  Pellet  (B1.  Ass.  16, 
1146),  concentrirte  Chlorkalklösung  nach  Pellet  (B1.  Ass.  17,  52), 
und  kalt  gesättigte  Kaliumpermanganat -Lösung  nach  Koperski 
(D.  Z.  24,  1043)  und  BüissoN  (Bl.  Ass.  16,  343;  19,  1232;  20,  259 
und  273)  zweifellos  wirksam;  sie  müssen  jedoch  in  bedeutenden 
Mengen  zugesetzt  werden,  die  starke  Verdünnung  bedingen,  und 
auch  sonstige  Nachtheile  herbeiführen  können. 

An  Stelle  des  Bleiessigs  schlug  Morpürgo  (C.  98,  532)  Blei- 
carbonat  in  Form  frisch  gefällten  Breies  vor,  und  Wolf  (Ö.  17, 
276)  Chlorblei,  das  die  in  Syrüpen  und  Melassen  enthaltenen 
fremden  Substanzen  und  Farbstoffe  grösstentheils  niederschlägt, 
und  die  Drehung  des  Invertzuckers  nicht  merklich  beeinflusst. 
Herles  (Z.  B.  13,  559;  14,  343)  erhielt  jedoch  mit  Chlorblei, 
sowie  mit  neutralem  Bleinitrat,  keine  guten  Resultate,  fand  hin- 
gegen im  basischen  Bleinitrat  eine  gleichzeitig  klärende  und  auf 
das  Kräftigste  entfärbende  Substanz,  die  auch  noch  den  Vorzug 
hat,  unlöslich  zu  sein,  und  daher  weder  die  Invertzuckerlösung 
mit  Bleisalzen  anreichert,  noch  deren  Rotation  verändert.  Zur 
Darstellung  des  basischen  Bleinitrates  löst  man  einerseits  100  g 
festes  Ifatronhydrat,  andererseits  1000  g  neutrales  Bleinitrat  in  je 
zwei  Litern  Wasser,  mischt  die  Lösungen,  wäscht  das  ausfallende 
basische  Nitrat  völlig  aus,  und  rührt  es  mit  Wasser  zu  einer  ent- 
sprechend dichten  Milch  an;  man  kann  es  aber  auch  erst  inner- 
halb der  Zuckerlösung,  die  jedoch  nicht  alkalisch  sein  darf,  durch 
Zusatz  der  Lösungen  von  Natronhydrat  und  neutralem  Bleinitrat 
bilden.  Zur  Klärung,  die  zweckmässiger  Weise  bei  der  directen 
und  bei  der  Inversions- Polarisation  vorzunehmen  ist,  genügen 
selbst  für  Melassen  Zusätze  von  je  15ccm  der  beiden  Lösungen 
(Mategczek,  Herles  und  Stift,  Chz.  21,  465),  und  Versuche  mit 
synthetischen  Gemischen,  die  u.  a.  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Aspa- 
raginsäure,  Arabinsäui*e,  Invertzucker,  Raffinose,  Dextran,  und 
gewöhnliche  sowie  mit  Aetzkalk  behandelte  Zersetzungsproducte 
des  Invertzuckers  und  überhitzten  Rohrzuckers  enthielten,  ergaben 
hinsichtlich  Fällungs-  und  Entfärbungsvermögen  des  Präparates 
ganz  vortreffliche  Erfolge  (Koydl,  Z.  B.  21,  662  und  671);  dass 
dieses,  wie  Pellet  angiebt,  in  Gegenwart  von  Invertzucker,  also 
z.  B.  für  die  Producte  der  Colonialzuckerf abrikation ,  wenig  ge- 
eignet, ja  unanwendbar  sei  (BL  Ass.  14,  794;  16,  1146),  bestreitet 
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daher  Herles  ganz  entschieden  (Z.  B.  21,  189).  Das  bei  der 
Bildung  des  basischen  Bleinitrates  gemäss  der  Gleichung 

2Pb(N03)2  +  2NaOH  =  Pb(N03)a.Pb(OH)2  +  2NaN03 
entstehende    Alkalinitrat    erhöht    das    Drehungsvermögen    des 
Invertzuckers,   und   man  hat  sich  demgemäss,  bei  t  =  20°,   der 
veränderten  Formel 

100  >S 
~  143,5  —  0,5^ 

zu  bedienen;  auch  Stift  (Ö.  20,  548)  bestätigte  diese  Constante, 
und  ebenso  Herzfeld  (Z.  40,  194),  der  jedoch  darauf  aufmerksam 
macht,  dass  das  Klärmittel  voi-sichtig  zu  handhaben,  und  nament- 
lich die  Natronlauge  nicht  im  Ueberschusse,  und  am  besten  nur 
tropfenweise  beizufügen  sei,  falls  nicht  Zucker  mit  niedergerissen 
werden  solle.  Nach  Koydl  (Z.  B.  21,  671)  ist  die  Constante  143,5, 
oder  noch  genauer  143,47,  völlig  zutreffend,  wenn  die  Vorschrift 
von  Herles  befolgt  wird;  bei  der  Analyse  von  Producten,  zu 
deren  Klärung  schon  wenige  Cubikcentimeter  Zusatz  ausreichen, 
soll  man  jedoch  die  Constante  132,66  (für  t  =  20^)  beibehalten. 

Untersucht  man  Syrupe  oder  Melassen  nach  Clerget- Herz- 
feld, so  ist  bei  Anwendung  des  halben  Normalgewichtes  (13,024  g) 
Substanz  die  Constante  142,66  einzusetzen,  da  die  Einwirkung 
der  Säuremenge  durch  die  Gegenwart  der  Nichtzuckerstofie 
(namentlich  der  Salze),  die  die  Linksdrehung  des  Invertzuckers 
erhöhen,  erfahrungsgemäss  ausgeglichen  wird;  brächte  man  jedoch 
z.  B.  nur  ein  viertel  Normalgewiclit  (6,512  g)  Substanz  in  Lösung, 
so  würde  der  Einliuss  der  Verdünnung  schon  überwiegen,  und 
man  hätte  die  dem  Mittelwerthe  zwischen  6  und  7  g  Substanz 
entsprechende  Constante  142,22  zu  wählen  (Wohl,  Z.  38,  763). 

Koydl  (Ö.  20,  700)  empfiehlt,  bei  der  Analyse  von  Syrupeu 
und  Melassen  die  Clerget -HERZFELD'sche  Methode  dahin  abzu- 
ändeni,  dass  man  nicht  das  halbe  Xormalgewicht  Substanz  zu 
75  ccm  zu  lösen  beginne,  sondern  zunächst  jenes  berechnete 
Gewicht  auf  250  ccm  bringe,  das  nöthig  ist,  um  in  75  ccm  Lösung 
das  halbe  Normalge  wicht  Trockensubstanz  zu  haben.  Ein 
solches  Verfahren  ist  stets  und  für  alle  Producte  anwendbar,  und 
erlaubt  alle  Polarisationen  mittelst  der  nämlichen  Lösung  aus- 
zuführen; ferner  heben  sich  gerade  bei  Anwendung  von  13,024  g 
Trockensubstanz,  nicht  aber  bei  jener  von  13,024  g  Substanz,  der 
erhöhende  Einfluss  der  Salze  auf  die  Drehung  des  Invertzuckers, 
und  der  erniedrigende  des  Wassergehaltes  auf,  während  bei  jeder 
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weiteren  Verdünnung  der  Einfluss  der  letzteren  schon  vorherrscht. 
Setzt  man  für  reinen  Zucker  bei  t=20^  die  Constante  C=32,66<^, 
so  findet  man,  bei  Befolgung  dieser  Arbeitsweise,  für  Lösungen 
von  über  85  Reinheit  den  Mittelwerth  C  =  32,67®,  und  für 
solche  unter  85  Reinheit  C  =  32,73°;  der  organische,  optisch- 
inactive  Nichtzucker  der  Syrupe  und  Melassen  verändert  nach- 
weislich diese  Constanten  nicht ;  für  Salzgehalte  von  1  bis  25  Proc. 
der  Trockensubstanz  hat  KoYDL  eine  besondere  Tabelle  entworfen, 
die  für  Reinheiten  von  40  bis  95  die  Constanten  bei  t  =  20®  an- 
sieht, doch  erweist  sich  eine  jedesmalige  Berücksichtigung  der 
Differenzen  als  für  die  Praxis  unnöthig. 

Die  Thatsache,  dass  Melassen,  Endsyrupe,  Abläufe  u.  dergl., 
auch  bei  sonst  normaler  Beschaffenheit,  bei  Abwesenheit  von 
Invertzucker,  und  bei  peinlich  genauer  Ausführung  der  Inversions- 
Analyse,  häufig  Differenzen  von  1  Proc.  und  mehr  gegenüber  der 
directen  Polarisation  ergeben,  war  zwar  allen  Praktikern  seit 
Langem  bekannt,  ermangelte  aber  einer  zureichenden  Erklärung; 
eine  solche  gab  erst  neuerdings  Ehrlich  (Z.  53,  809)  auf  Grund 
der  Eigenschaften,  die  er  bei  den  in  den  Melassen  reichlich  vor- 
handenen Aminosäuren  vom  Typus  des  Leucins  und  Isoleucins 
heobachtete.  Isoleucin  zeigt  z.  B.  in  salzsaurer  Lösung  a%^  =  -\-  36,8° 
in  alkalischer  Lösung  aber  eine  fast  viermal  grössere  Links- 
drehung; diese  muss  also,  bei  directer  Polarisation  isoleucin- 
haltiger  Massen  unter  Bleiessigzusatz,  zu  wenig  Rohrzucker  auf- 
finden lassen,  während  wieder,  in  Folge  der  bei  der  Inversions- 
polarisation in  salzsaurer  Lösung  hervortretenden  Rechtsdrehung, 
auch  die  Menge  des  Invertzuckers  zu  klein  erscheinen  wird.  Wie 
bedeutend  diese  Wirkung  sein  kann,  zeigt  z.  B.  die  Untersuchung 
der  an  Aminosäuren  besonders  reichen,  eingedickten  sogen.  Me- 
lassen-Schlempe, deren  directe  Polarisation  in  einem  Falle  zu 
-|-4,6<^  befunden  wurde,  während  die  Inversions-Polarisation  -{-9^ 
ergab. 

Andere  Methoden.  Neben  den  bisher  erörterten  Methoden 
sind  noch  eine  Reihe  anderer  Bestimmungsarten  des  Zuckers 
empfohlen  worden,  die  hier  nur  kurz  erwähnt  seien,  da  sie  theils 
bloss  beschränkte  Anwendung  fanden,  theils  überhaupt  lediglich 
historisches  Interesse  bieten. 

DuBRüNFAUT  schlug  vor  (S.  ind.  4,  203),  die  zunächst  in- 
vertirte  Zuckerlösung  durch  ein  bis  zwei  Minuten  langes  Kochen 
mit  titrirter  Alkali-  oder  Zuckerkalklösung  bei  100<^  zu  zersetzen, 
den    durch    die  entstehenden   Säuren   nicht  neutralisirten   Theil 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  v^^ 
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des  Alkalis  oder  Kalkes  mit  Normalsäure  zurück  zu  titrireii,  und 
je  14,1  g  Soda  als  100  g  invertirtem  Zucker  entsprechend  zu 
rechnen;  Dübrunfaüt  und  Leplay  erkannten  jedoch  später  selbst, 
dass  die  Reaction  von  der  Concentration  und  der  Kochdauer  ab- 
hängig sei,  und  daher  ganz  unregelmässige  Zahlen  liefere,  und 
dies  bestätigten  auch  Herzfeld  (Z.  43,  745)  und  Claassen  (Z.  r>2, 
107).  —  DUBRUNFAUT  versuchte  hierauf  den  Zucker  als  Barynm- 
saccharat  auszufällen,  und  gab  an,  auf  diesem  Wege  gute  Resul- 
tate erzielt  zu  haben;  Wachtel  (ö.  22,  138)  und  Leplay  (B1. 
Ass.  3,  171)  fanden  dies  jedoch  weder  für  wässerige  noch  für 
alkoholische  Lösungen  bestätigt.  —  Peligot  (C.  r.  32,  337)  be- 
stimmte die  Aufnahmefähigkeit  der  Zuckerlösungen  für  K^lk; 
man  betrachtete  6,5  Theile,  später  nach  Groüven  (Z.  10,  50) 
7  Theile  Aetzkalk  als  45  Theilen  Rohrzucker  äquivalent. 

Nach  Riffard  (C.  r.  77,  1103)  sollte  die  Quantität  Zucker, 
die  die  Fällung  einer  gewissen  Menge  Eisen  durch  Ammoniak 
hindert,  eine  constante  sein,  nämlich  für  je  1  g  Eisenchlorid 
25,87  g  Saccharose  betragen.  —  Maumenä  (C.  r.  30,  314)  rieth, 
je  1  Theil  Zucker  mit  30  bis  40  Theilen  Zinnchlorür  abzudampfen, 
den  auf  130<>  erhitzten  Rückstand  mit  stark  angesäuertem  Wasser 
auszuziehen,  und  100  Theile  des  zurückbleibenden  reinen  Cara- 
melins  als  aus  158,33  Theilen  Zucker  entstanden  zu  betrachten. — 
Jones  (N.  27,  948)  bestimmte  den  Zucker  durch  Titration  in 
verdünnter  Lösung  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  i  u,- 
Normal  -  Kaliumpermanganat ;  in  etwas  abgeänderter  Gestalt  hat 
Karcz  dieses  Verfahren  wieder  aufgenommen  (ö.  20,  698).  — 
Auch  colorimetrische  Methoden,  z.  B.  unter  Benutzung  von  a-Naphtol, 
sind  vorgeschlagen  worden;  ferner  empfahl  Schwartzkopff  (N. 
Z.  29,  3)  sein  oben  erwähntes  Verfahren  auch  zu  quantitativen 
Zwecken  zu  benutzen,  indem  man  Zahl,  Stärke  und  Färbung  der 
('aramelringe  mit  den  an  gewissen  Normalmustem  erhaltenen 
vergleicht. 

Auf  physikalischer  Grundlage,  nämlich  auf  Messung  der  beim 
Invertiren  eintretenden  Contraction,  beruhte  das  Verfahren  Chan- 
cel's  (C.  r.  74,  367).  Die  Schwingungsdauer  eines  Pendels  oder 
einer  Magnetnadel  in  Zuckerlösungen,  das  Transpirationsvermögen, 
und  die  mittelst  des  Tropfengewichtes  bestimmte  Capillaritäts- 
constante,  versuchten  Scheibler  (Z.  22,  297),  und  die  letztere 
sowie  die  Adhäsion  von  Glasplatten  auch  Landolt  (Z.  34,  732), 
Weiss  (N.  Z.  35,  51),  und  IIeinze  (D.  Z.  27,  14),  vergeblich  ana- 
lytischen  Bestrebungen   dienstbar  zu   machen.  —  Farkac  (Ö.  4, 
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:>84)  wollte  den  Gehalt  einer  Zuckerlösung  durch  den  Widerstand 
messen,  den  sie  dem  Durchgange  eines  elektrischen  Stromes  von 
bekannter  Stärke  entgegensetzt,  doch  sind  seine  Angaben  schwer 
begreiflich,  da  doch  Zucker  überhaupt  ein  Nichtelektrolyt  ist. 
Auf  diese  seine  Eigenschaft  gründen  sich  sogar  umgekehrt  Me- 
thoden von  Reichert  (F.  28,  1)  und  von  Arrheniüs  (Z.  Ph.  9i 
487)  zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  von  Zuckerlösungen 
aus  ihrem  elektrischen  Leitungsvermögen,  unter  Berücksichtigung 
der  durch  die  Anwesenheit  des  Zuckers  veränderten  Viscosität 
der  Flüssigkeiten;  in  ihrer  bisherigen  Form  ermangeln  übrigens 
diese  Verfahren  noch  genügender  Einfachheit  und  Zuverlässigkeit 
(Landolt,  Z.  39,  638;  FocK,  Z.  39,  710). 

c)  Rohrzucker  neben  Pentosen. 

Ueber  den  Nachweis  von  Rohrzucker  neben  Pentosen,  und 
umgekehrt,  liegen  besondere  Versuche  nicht  vor;  quantitativ  können 
die  Pentosen,  wie  Stift  (ö.  28,  256)  im  Gegensatze  zu  Andrlik 
(Z.  B.  23,  314)  feststellte,  auch  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker 
nach  der  ToLLENs'schen  Destillations -Methode  bestimmt  werden. 
Dass  der  Rohrzucker  hierbei  selbst  eine  gewisse  Menge  Furol 
ergebe,  nach  ToLLENS,  Kröber  und  Rimbach  (Z.  ang.  1902,  .508) 
etwa  1,15  Proc.  Pentosan  entsprechend,  soll  nach  Jäger  und 
Vnger  (B.  36,  1222)  auf  Irrthum  beruhen,  da  die  betreffende 
Substanz  kein  Furol  ist,  und  durch  Barbitursäure  nicht  gefällt 
wird  (s.  oben). 

d)  Rohrzucker  neben  Glykose. 

Zur  Erkennung  grösserer  Mengen  Glykose  neben  Rohrzucker, 
z.  B.  in  den  aus  Rohrzucker  und  krystallisirtem  oder  krystalli- 
nischem  Stärkezucker  dargestellten  Gemischen,  die  zeitweilig  auf 
dem  nordamerikanischen  Markte  aufzutauchen  pflegten,  bringt 
man  nach  Casamajor  (Z.  32,  713)  gleiche  Mengen  des  zu  unter- 
suchenden und  eines  vollkommen  reinen  Zuckers  in  zwei  gleich 
grosse  Bechergläser,  feuchtet  beide  mit  einer  geringen  Menge 
Wasser  gleichmässig  an,  mischt  sorgfältig,  und  stellt  in  ein  heisses 
Wasserbad  ein;  nach  zehn  Minuten  erscheint  der  reine  Zucker 
gleichmässig  nass  und  syrupös,  während  der  verfälschte  eine 
klebrige,  breiige,  dicke  Masse  bildet.  Als  Reaction  auf  Rohr- 
zucker, auch   neben  90  und  mehr  Procent  Glykose,  eignet  sich 
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nach  Papasogli  die  weiter  oben  beschriebene  Violettfärbung  mit 
Kobaltnitrat,  mit  dem  der  Traubenzucker  nur  eine  flüchtige  und 
bald  verblassende  Blaufärbung  ergiebt  (Z.  45,  700). 

Der  qualitative  Nachweis  kleinerer  Mengen  Glykose  neben 
Rohrzucker  kann  nach  allen  den  bei  der  Beschreibung  des  Trauben- 
zuckers erwähnten  Verfahren  geschehen,  insofern  durch  sie  nicht 
gleichzeitig  auch  die  Saccharose  chemisch  angegriffen  w^ird.  Als 
besonders  empfindlich  empfiehlt  Gawalowski  die  Reaction  mit 
kalter  Kupfer -Ammoniumtartrat- Lösung  oder  mit  Ammoniuni- 
Molybdat  (C.  98b,  1242),  Sieben  (Z.  34,  837)  die  mit  Barfoed's 
essigsaurer  Kupferacetat- Lösung,  Sjollema  (Chz.  21,  739)  die 
mit  seiner  concentrirteren  ammoniakalischen  Kupfei  sulfat-Lösung, 
LiNDO  (Z.28,  1067)  seine  Brucin-Reaction,  und  Maümene  die  Braun- 
färbung, die  beim  Erhitzen  einer  etwa  25procentigen  Lösung  des 
fraglichen  Zuckers  mit  einigen  Tropfen  Silbemitratlösung  eintritt 
Nach  Herzfeld  (N.  Z.  3,  165)  scheidet  eine  vollkommen  neutrale 
Lösung  von  Seignettesalz  und  basisch  kohlensaurem  Kupfer  (das 
man  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit  Soda  erhält),  beim  Kochen 
mit  reinen  Zuckerlösuugen  keinerlei  Niederschlag  ab,  während 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  auch  nur  geringer  Mengen  Trauben- 
zucker Kupferoxydulhydrat  ausfällt 

In  der  Praxis  dient  indessen  zum  qualitativen  Nachweise  von 
Glykose  neben  Saccharose  fast  ausschliesslich  die  FEHLiNG'sche 
Lösung,  wobei  man  annimmt,  dass  diese  stets  nur  vom  Trauben- 
zucker, nicht  aber  vom  Rohrzucker  reducirt  werde.  Diese  Vor- 
aussetzung trifft  aber  keineswegs  für  alle  Fälle  zu,  denn  obwohl 
es  richtig  ist,  dass  dem  Rohrzucker  an  sich  reducirende  Eigen- 
schaften nicht  zukommen,  so  können  doch  solche,  in  Folge  be- 
ginnender Zersetzungen  oder  secundärer  Reactionen,  deutlich  zu 
Tage  treten.  Umstände,  die  in  diesem  Sinne  wirken,  sind  z.  B. 
lange  andauerndes  Erwärmen,  und  zwar  schon  bei  60  bis  70^ 
(ToLLENS,  Z.  32,  714),  zu  hohe  Concentration  oder  zu  grosser 
Ueberschuss  der  Lösung,  und  zu  starkes  Erhitzen  (Paüly,  Z.  35, 
633;  Lippmann,  Z.  35,  642;  Herzfeld,  Z.  35,  643),  zu  grosse  Ver- 
dünnung der  Kupferlösung  (Degener  und  Schweitzer,  Z.  36, 
183),  unvollständige  Mischung  der  Zucker-  und  der  Kupferlösung, 
sowie  ungleichmässiges  Anwärmen  der  Mischung  (Lippmann,  Z. 
37,  67),  u.  s.  f.  In  allen  diesen  Beziehungen  ist  daher  grösste 
Vorsicht  geboten,  und  die  Anwesenheit  von  Glykose,  namentlich 
von  kleinen  Mengen,  ist  nur  dann  mit  Bestimmtheit  zu  behaupten, 
wenn  Controlversuche  mit  reiner  Saccharose  unter  den  nämlichen 
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\'er8uch8bedinguiigen  bewiesen  haben,  dass  letztere  richtig  ge- 
wählt sind,  also  keine  Abscheidung  von  Kupferoxydul  durch 
Nebenreactionen  begünstigen. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Glykose  neben  Rohr- 
zucker mittelst  Fehlin G'scher  Lösung  ist  nach  den  älteren  Me- 
thoden nicht  möglich,  da  bei  Ueberschuss  von  Alkali  auch  die 
Saccharose  etwa  reducirend  wirkt  (Scheibler,  Z.  19,  386;  Maü- 
men6,  J.  fahr.  27,  29;  Feltz,  Z.  23,  36),  ferner  ein  Theil  von  ihr 
zerstört  werden  kann  (Feltz,  S.  ind.  3,  7;  Z.  23,  668;  Loiseaü, 
C.  r.  1873,  36),  und  endlich  nach  Scheibler  (B.  5,  928)  das 
ganze  Resultat  lediglich  davon' abhängt,  mit  welcher  Schnelligkeit 
die  Operation  vorgenommen  wird.  Dagegen  kann  man,  nach 
Soxhlet,  bei  Anwendung  seiner  Methode,  die  Bestimmung  der 
(rlykose  auch  neben  Rohrzucker  ausführen,  weil  die  Lösungen 
nur  kurze  Zeit  auf  einander  einwirken,  und  das  Kupfer  durch 
den  rasch  reducirenden  Traubenzucker  aus  der  Lösung  weg- 
geschafft wird,  bevor  es  die  Saccharose  anzugreifen  vermag;  bei 
sehr  kleinen  Mengen  (nur  wenigen  Zehnteln)  Glykose  werden 
jedoch  die  Ergebnisse  unsicher  (Herzfeld,  Z.  35,  632).  Auch 
EissFELDT  und  Follenjüs  (Z.  27,  727)  geben  an,  man  könne 
für  Lösungen,  die  bis  20  Proc.  Rohrzucker  neben  Glykose  ent- 
halten, mittelst  Kupferlösung,  in  der  höchstens  1  Proc.  Alkali 
vorhanden  sei,  bei  nicht  mehr  als  viertelstündigem  Kochen  voll- 
kommen genaue  Resultate  erlangen,  da  unter  diesen  Bedingungen 
die  Saccharose  ganz  unverändert  bleibe. 

Die  von  Sachsse  vorgeschlagene  Bestimmungsweise,  die  Sac- 
charose zu  invertiren,  den  Gesammtgehalt  der  Lösung  an  redu- 
cirendem  Zucker  mit  FEHLiNo'scher  Flüssigkeit,  und  den  Gly- 
kosegehalt  mit  seiner  Quecksilberlösung  zu  ermitteln,  und  hieraus 
auf  die  vorhanden  gewesenen  Mengen  Glykose  und  Invertzucker 
zu  schliessen,  liefert  nach  Strohmer  und  Klauss  (Ö.  6,  619) 
schlechte  Resultate,  weil  die  stark  alkalische  Quecksilberlösung 
die  Saccharose  sehr  rasch  angreift;  befriedigendere  Zahlen  erhält 
man  bei  Anwendung  der  von  Heinrich  empfohlenen  Jodquecksilber- 
lösung,  die  im  Liter  nur  10  g  Aetzkali  enthält. 

Methoden  zur  Bestimmung  von  Glykose  neben  Rohrzucker 
aus  dem  Drehungs-  oder  aus  dem  Reductionsvermögen  der  Lösung 
vor  und  nach  der  Inversion  sind  jedenfalls  möglich  und  für 
manche  Zwecke  der  Praxis  brauchbar  (Landolt,  B.  21,  196; 
Legier,  BL  Ass.  8,  20;  Koningh,  C.  96b,  641;  Schmidt,  Chz.  26, 
R.   343),    zur  Zeit   jedoch    nicht    genügend    ausgearbeitet.     Das 


Digiti 


zedby  Google 


1398  Rohrzucker;  Bestimmung  neben  Glykose. 

Nämliche  gilt  von  Winter's,  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Bleiverbindungen  gegründetem  Fällungsverfahren  (Z.  38,  783), 
sowie  von  den  Gährungsverfahren,  die  auf  Benutzung  gewisser, 
nur  den  Traubenzucker,  nicht  aber  den  Rohrzucker  assimilirender 
Mikroorganismen  beruhen,  z.  B.  mancher  Mucorarten  (Hansen, 
C.  88,  1391;  Gayon,  B1.  II,  31,  139). 

Nach  Kjeldahl  (Ö.  10,  879),  sowie  nach  O'Sullivan  und 
Thompson  (N.  62,  280),  lässt  sich  Rohrzucker  neben  Glykose 
vortheilhaft  mittelst  Invertin  bestimmen.  Nachdem  man  die  Ro- 
tation a  und  das  Reductionsvermögen  k  der  ursprünglichen  Flüs- 
sigkeit ermittelt  hat,  versetzt  man  einen  aliquoten  Theil,  z.  B. 
50  ccm,  mit  einigen  Cubikcentimetern  Hefenauszug  (oder  mit 
einem  Gemische  reiner  Hefe  und  etwas  alkoholischer  Thymol- 
lösung,  die  die  Gährung  verhindert,  auf  das  Invertin  jedoch  nicht 
einwirkt),  hält  vier  Stunden  auf  52  bis  55",  bringt  hierauf  das 
Volumen  der  Lösung  auf  100  ccm,  filtrirt,  und  stellt,  unter  den- 
selben Umständen  wie  anfangs,  abermals  die  Rotation  a'  und 
das  Reductionsvermögen  A'  fest,  indem  man  beide  auf  das  ur- 
sprüngliche Volumen  bezieht.  Aus  der  Abnahme  des  Drehungs-, 
und  aus  der  Zunahme  des  Reductionsvermögens  lässt  sich  der 
Gehalt  an  Rohrzucker  berechnen,  und  zwar  soll  man  auf  beide 
Weisen  eine  und  dieselbe  Zahl  erhalten;  doch  sind  schon  geringe 
Beobachtungsfehler  von  erheblichem  Einflüsse. 

Ist  neben  Rohrzucker  nicht  reiner  Traubenzucker  vor- 
handen, sondern  roher  Stärkezucker,  wie  z.  B.  in  manchen 
Fruchtconserven  und  dergleichen,  so  gestalten  sich  die  üblichen 
Bestimmungsmethoden  ungenau,  da  die  Bestandtheile  des  Stärke- 
zuckers das  Reductionsvermögen  der  invertirten  Saccharose  in 
bedeutendem,  und  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  wechselndem 
Maasse  verändern,  und  ebenso  (wenngleich  in  geringerem  Grade) 
auch  ihr  Drehungsvermögen  beeinflussen  (Schrefeld,  Z.  52,  204); 
die  entgegengesetzten  Angaben  von  Schmidt  (C.  1902  b,  1017)  be- 
dürfen jedenfalls  weiterer  Prüfung. 

e)  Rohrzucker  neben  Fruktose. 

Fruktose  lässt  sich  neben  Rohrzucker  sehr  sicher  mittelst 
Sjollema's  verdünnter  (ammoniakalischer  Kupferacetat-)  Lösung 
nachweisen  (Chz.  21,  739),  doch  muss,  wie  schon  bei  Beschrei- 
bung der  Fruktose  erwähnt  wurde,  auch  die  Verdünnung  der 
Zuckerlösung  eine  genügende  sein. 
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f)   Rohrzucker  nebeu  Invertzucker. 

Als  Reactiou  auf  Rohrzucker  neben  grossen  Mengen  (90  Proc. 
und  mehr)  Invertzucker  ist  die  Violettfärbung  mit  Kobaltnitrat 
nach  Papasogli  anwendbar;  die  Bestandtheile  von  Wein,  Honig, 
Li4[ueuren,  u.  s.  f.  stören  sie  nicht,  dagegen  müssen  Arabinsäure 
oder  Dextrine  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  bezw.  Barytlösung 
ausgefällt  werden  (Bl.  Ass.  13,  68). 

Alles  über  den  qualitativen  Nachweis  des  Traubenzuckers 
neben  Saccharose  Gesagte  gilt  auch  für  jenen  des  Invertzuckers, 
und  angesichts  der  Wichtigkeit,  die  derartigen  Bestimmungen 
häufig  in  der  analytischen  Praxis  zukommt,  ist  auch  hier  zur 
jirössten  Vorsicht  bei  Anstellung  und  Deutung  der  Versuche  zu 
mahnen,  um  so  mehr,  als  neben  den  weiter  oben  genannten 
noch  neue  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen  sind. 

Zunächst  ist  zu  bemerken,  dass  der  qualitative  (und  noch 
mehr  der  quantitative)  Nachweis  des  Invertzuckers  keineswegs 
identisch  mit  dem  reducirender  Substanz  überhaupt  ist,  und 
(lass  daher  die  Bestimmung  des  ganzen  vorhandenen  Reductions- 
vermögens  einer  Lösung  durchaus  nicht  einer  solchen  ihres  wirk- 
lichen Invertzuckergehaltes  gleichzukommen  braucht.  Häufig  wird 
ausdrücklich  nur  nach  letzterem  gefragt,  z.  B.  bei  der  Werth- 
bemessung  der  Rohzucker,  häufig  aber  muss  auch  das  gesammte 
Reductionsvermögen  berücksichtigt  werden,  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung in  mehr  oder  minder  weitgehender  Zersetzung  begriffener 
Producte  oder  Zwischenproducte  der  Fabrikation.  Aus  dem  in 
der  Praxis  vielfach  üblichen  Verfahren,  z.  B.  jede  beliebige  Aus- 
scheidung aus  FEHLiNG'scher  Lösung  ohne  Weiteres  als  von  Invert- 
zucker herrührend  anzusehen,  oder  auf  solchen  zu  berechnen 
darf  daher  keinesfalls  die  stillschweigende  Folgerung  gezogen 
werden,  es  habe  sich  in  allen  diesen  Fällen  wirklich  um  Invert- 
zucker, oder  nur  um  Invertzucker  gehandelt. 

Zu  den  Bestandtheilen  der  Rübensäfte,  Rohrzucker,  Syrupe, 
Melassen  u.  s.  f.,  die  z.  B.  FfiHLiNo'sches  Reagens  zu  reduciren 
vermögen,  ohne  doch  Invertzucker  zu  sein,  gehören  vor  Allem, 
unter  den  oben  erwähnten  Umständen,  der  Rohrzucker  selbst, 
sodann  gewisse  seiner  Ueberhitzungsproducte ,  besonders  die  in 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Kalk  gebildeten,  sowie  einige  bei  un- 
genügender Zerstörung  von  Invertzucker  mittelst  Kalk  entstehende 
Derivate  (Herzfeld,  Z.  40,  266  und  280;  Jesser,  ö.  26,  828). 
Femer    sind    zuweilen   organische  Stoffe   nicht  näher  bekannter 
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Natur  vorhanden,  die  auch  nach  dem  Aufkochen  der  Liösungeii 
mit  Natron,  wobei  wirklicher  Invertzucker  vollkommen  zerstört 
wird,  immer  noch  reducirend  wirken,  und  namentlich  in  einigen 
Jahrgängen  auffällig  hervortreten  sollen  (Bodenbender,  D.  Z.  9, 
1302;  Claassen,  Z.  44,^613);  die  durch  die  Gegenwart  solcher 
Stoffe  bedingten  Fehler  lassen  sich  entweder  dadurch  vermeiden, 
dass  man  die  Reductions versuche  zweimal,  vor  und  nach  dem  Auf- 
kochen mit  Natron,  anstellt  (Bodenbendek,  a.  a.  0.;  Herzfeld, 
Z.  34,  1341),  oder  dadurch,  dass  man  die  Lösungen  zunächst  klärt, 
und  zwar  entweder  mit  Blutkohle,  die  jene  Körper  vollständig 
absorbiren  soll  (Striegler,  Z.  42,  457),  oder  mit  Bleiessig.  Die 
Wirkung  dieser  Klärung  ist  jedoch  keine  unbestritten  feststehende : 
Blutkohle  soll  auch  den  Invertzucker  selbst  absorbiren,  was  nach 
Striegler  jedoch  nur  für  reine,  nicht  für  stark  Rohrzucker- 
haltige Lösungen  zutrifft  (Chz.  20,  R.  268);  während  femer  Herz- 
feld (Z.  35,  967)  der  Ansicht  ist,  dass  alle  bisher  bekannten 
fremden  Substanzen  reducirender  Natur,  soweit  sie  durch  Alkali 
unzerstörbar  sind,  durch  Bleiessig  ausgefällt  werden,  soll  es 
nach  Bodenbender  (Z.  36, 12),  sowie  Bodenbender  und  Scheller 
(Z.  37,  138)  doch  auch  reducirende  Stoffe  solcher  Art  geben,  bei 
denen  dies  nicht  der  Fall  ist  (wenngleich  sich  schwer  einsehen 
lässt,  wie  diese  zwar  gegen  Alkalien  beständig  sein,  gleichzeitig 
aber  doch  die  FEHLiNG'sche  Lösung  reduciren  sollen).  Nach  Pellet 
(S.  B.  17,  189)  entstehen  derartige  Körper  bei  der  Einwirkung 
der  Alkalien  und  des  Kalkes  auf  gewisse  organische  Nichtzucker- 
substanzen, und  geben  zwar  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  dichte, 
grünliche  Niederschläge,  wirken  aber  auf  Salmiak-haltige  Pellet- 
sche  Lösung  nicht  reducirend;  ein  gleiches  Verhalten  stellte  auch 
schon  Degkneh  (Z.  35,  638)  gegenüber  der  SoLDAiNTschen  Lösung 
fest.  Bei  der  Bestimmung  des  Reductionsvermögens  von  Fabri- 
kationsproducten  mittelst  FEHLiNc'scher  Lösung  wird  man  daher 
in  der  Regel  bei  directer  Probeanstellung  zu  höheren  Ergebnissen 
gelangen,  als  nach  vorheriger  Klärung  mit  Bleiessig  (Herzfeld, 
Z.  40,  275),  da  eben  letzterer,  wenn  nicht  die  gesammte,  so  doch 
sicherlich  die  weitaus  grösste  Menge  der  fremden  reducirenden 
Stoffe  abscheidet;  stellt  man  also  zwei  Versuche,  vor  und  nach 
der  Bleiessig-Klärung,  an,  so  wird  der  erste  die  gesammten  redu- 
cirenden Stoffe,  der  zweite  wesentlich  nur  den  Invertzucker  er- 
geben, und  man  könnte  diese  sogar  auf  solche  Weise  ziemlich 
angenähert  neben  einander  bestimmen  (Pellet,  J.  fahr.  31,  16). 
In    der  That    kommt    nicht    selten   die   Summe   des   Reductions- 
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Vermögens  der  geklärten  Lösung,  sowie  der  durch  Bleiessig  ge- 
fällten, und  aus  dem  Niederschlage  mittelst  Schwefelwasserstoff 
wieder  in  Freiheit  gesetzten  organischen  Substanzen,  fast  genau 
<lem  Reductionsvermögen  der  ursprünglichen,  ungeklärten  Flüssig- 
keit gleich  (Leplay,  J.  fahr.  30,  13;  Lagrange,  C.  r.  97,  857). 
Da  aber  der  Bleiessig,  wie  schon  oben  wiederholt  erwähnt,  unter 
Umständen  auch  bedeutende  Mengen  reducirender  Zucker  mit 
auszufällen,  und  die  Drehung  der  in  Lösung  verbleibenden  stark 
zu  verändern  vermag,  so  erscheint  seine  Anwendung  nach  Pellet 
jedenfalls  bedenklich,  und  soll,  wenn  irgend  möglich,  ganz 
vermieden  werden  (Bl.  Ass.  14,  28  und  562);  als  gerade  bei 
solchen  Untersuchungen  besonders  nützliches  Entbleiungsmittel, 
(las  das  Blei  fast  momentan  und  quantitativ  in  Gestalt  feinsten 
Pulvers  ausfälle,  empfahl  Diamant  Zinkstaub  (Chz.  21,  982),  doch 
vermochten  Stift  (Ö.  27,  167  und  340)  mit  diesem  gar  keine,  und 
Schander  (Chz.  22,  R.  264),  sowie  Xhonneüx  (S.  B.  29,  176)  und 
Pellet  (S.  B.  29,  225)  nur  sehr  massige  Erfolge  zu  erzielen. 

Fehlerquellen  anderer  Art  können  durch  gewisse,  mit  Re- 
ductionsvermögen begabte  Substanzen  verursacht  werden,  die  sich 
zuweilen  in  Rohstoffen  und  Erzeugnissen  der  Fabrikation  vor- 
finden, z.  B.  Vanillin  (Scheibler,  B.  13,  335;  Lippmann,  Z.  30, 
84),  Brenzcatechin  (LiPPMANN,  Z.  38,  455;  Wohl,  Z.  38,  458), 
und  manche,  nicht  dem  Kreise  der  Kohlenhydrate  entstammende 
Zersetzungsproducte ;  femer  kann  der  Invertzucker,  auch  wenn  er 
als  solcher  wirklich  zugegen  war,  T^eberhitzung  oder  allzu  starker 
Concentration  unterworfen  gewesen  sein,  wobei  wie  sein  Drehungs-, 
so  auch  sein  Reductions-V ermögen  weitgehenden  Veränderungen 
ausgesetzt  ist,  die  nachträglich  nicht  leicht  ohne  Weiteres  zu  er- 
kennen, und  noch  weniger  (z.  B.  durch  15  Minuten  langes  Er- 
wärmen mit  fünf  Volumprocenten  Salzsäure  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,188  im  Wasserbade,  bei  70^  unter  starkem  Umschütteln) 
mit  Sicherheit  und  vollständig  zu  beheben  sind  (Degener,  D.  Z. 
13,  28  und  19,  1244;  Z.  36,  344).  Endlich  spielen  die  Umstände  der 
Versuchsanstellung,  z.  B.  die  Art  des  Mischens  und  Umschütteins 
der  Zucker-  und  Kupferlösung,  die  Vollständigkeit  und  Gleich- 
mässigkeit  dieser  Mischung,  die  Zeitdauer  des  Anwärmens,  die  Art 
der  Erhitzung  (im  Reagensglase  über  freier  Flamme,  in  Gläsern 
oder  Kolben  verschiedener  Gestalt  über  freier  Flamme,  auf  Draht- 
netz oder  Asbestplatte)  u.  dgl.  m.,  eine  ausserordentlich  wichtige,  den 
Eintritt  sowie  den  Grad  des  Eintrittes  der  Reaction  beeinflussende 
Rolle  (Lippmann,  Z.  35,  643  und  37,  67;  Scheibler,  Z.  37,  71). 
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Weitere  Fehlerquellen,  die  das  Resultat  in  umgekehrtem 
Sinne  wie  die  Erstgenannten  beirren,  können  durch  die  Gegen- 
wart von  Substanzen  bedingt  sein,  die  die  Abscheidung  des  redu- 
cirten  Kupferoxyduls  stören  oder  behindern;  neben  Ammoniak 
und  anderen  einfacheren  Aminen  gehören  zu  diesen  nach  Degener 
(Chz.  21,  R.  203)  namentlich  die  Amide  und  Amidosäuren,  es 
kann  z.  B.  schon  durch  kleine  Mengen  Asparagin  die  Abscheiduog 
des  Kupferoxyduls  bei  100®  um  28  bis  60  Proc.  verringert  werden, 
ganz  abgesehen  vom  Einflüsse  des  abgespaltenen  Ammoniaks. 

Aus  den  angeführten  Gründen,  denen  sich  weiter  unten  noch 
einige  andere  anreihen  werden,  geht  jedenfalls  zur  Genüge  hervor, 
dass  es  nicht  so  leicht  ist,  über  das  Vorhandensein  und  die 
Menge  des  Invertzuckers  in  allen  Fällen  bestimmt  zutreffende 
Angaben  zu  machen,  und  dass  dem  Analytiker  nicht  selten  Um- 
stände begegnen  werden,  die  ihm  grosse  Zurückhaltung  beim 
Aussprechen  eines  endgültigen  ürtheils  auferlegen  müssen.  Dies 
gilt  namentlich  betreffs  der  Reaction  mit  FEHLiNG'scher  Lösung, 
bei  der  es  z.  B.  zu  bedenklichen  Folgen  führen  würde,  wollte 
man  jede  beliebige  kleine  Abscheidung  von  Kupferoxydul  ohne 
Weiteres  auf  Invertzucker  zurückführen  (Herzfeld,  Z.  38,  634). 

An  Stelle  der  FEHLiNG'schen  Lösung  hat  Degener  (Z.  35, 
638;  36,  201)  die  SoLDAiNi'sche  empfohlen,  und  deren  Vorzüge 
dahin  zusammengefasst,  dass  sie  (nach  seiner  Angabe  dargestellt) 
nur  von  wirklichem  Invertzucker,  jedenfalls  aber  niemals  von 
Rohrzucker  reducirt  werde,  für  sich  allein  oder  mit  Wasser  er- 
hitzt keinerlei  Selbstzersetzung  erleide,  gegen  die  Anwesenheit 
von  Ammoniumsalzen  oder  Ammoniak  wenig  empfindlich  sei,  und 
in  Gegenwart  von  Rohrzucker  auf  kleinere  Mengen  Invertzucker 
mit  erhöhter  Schärfe  reagire,  so  dass  man,  wie  auch  Preüss  (Z. 
38,  722)  bestätigte,  statt  0,002g  noch  0,0005  g  Invertzucker  mit 
Sicherheit  nachweisen  kann,  wenn  die  Lösung  gleichzeitig  10g 
Saccharose  enthält.  Ein  Klären  unreiner  Zuckerlösungen  mit 
ßleiessig  ist  nach  Degener  nicht  unbedingt  nöthig,  jedoch  inso- 
fern nützlich,  als  es  die  Färbung  des  Kupferoxyduls  besser  her- 
vortreten lässt;  man  löst  10  g  des  Zuckers  in  50  ccm  Wasser, 
fügt  20  Tropfen  Bleiessig  bei,  entbleit  mit  Soda,  setzt  25  ccm  der 
filtrirten  Flüssigkeit  zu  50  ccm  auf  dem  Salzbade  siedender 
Kupferlösung,  kocht  unter  Umrühren  fünf  Minuten,  kühlt  rasch 
ab,  filtrirt.,  und  wäscht  den  Niederschlag  aus.  Nur  rothes  Kupfer- 
oxydul, das  sich  deutlich  zu  Boden  setzt,  ist  für  das  Vorhanden- 
sein von  Invertzucker  beweisend,  nicht  aber  eine  blosse  Trübung, 
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die  auch  durch  einen  kleinen  Kalkgehalt  der  Zucker  (auch  nach 
der  Klärung  mit  Bleiessig  und  Entbleiung)  hervorgerufen  werden 
kann  (Parcus,  Chz.  12,  1316).  —  Alle  späteren  Beobachter  sind 
darüber  einig,  dass  der  SoLDAiNi'schen  Lösung  als  qualitatives 
Beagens  auf  Invertzucker  ein  ausserordentlich  hoher,  wenn  auch 
nicht  unbedingter  Werth  zukommt,  doch  hat  man  sich  genau  an 
Degener's  Vorschriften  zu  halten,  widrigenfalls  leicht  Täuschungen 
unterlaufen  können.  Bei  zu  weit  gehender  Verdünnung,  z.  B. 
wenn  neun  Theile  Wasser  auf  einen  Theil  SoLDAiNi'scher  Lösung 
kommen,  scheidet  diese  schon  beim  Kochen  für  sich  Kupferoxydul 
ab,  und  bei  zu  hoher  Concentration ,  z.  B.  wenn  man  lOccm  der 
Kupferlösung  mit  5  g  Rohrzucker  fünf  Minuten,  oder  100  ccm  mit 
10  g  Rohrzucker  15  Minuten  kocht,  bewirkt  auch  schon  die  reine 
Saccharose  Reduction;  eine  Verdünnung  der  Kupferlösung  mit 
1/2  Vol.  Wasser  ist  jedoch  zulässig,  und  macht  das  Reagens  gegen 
sehr  kleine  Mengen  Invertzucker  sogar  empfindlicher:  es  ergeben 
z.  B.  0,002  g  Invertzucker  mit  100  ccm  der  Lösung  fünf  Minuten 
gekocht,  2,5  mg  Kupfer,  unter  Beifügung  von  noch  50  ccm  Wasser 
aber  5,2  mg  (Parcus,  Chz.  12,  741  und  1316). 

In  der  von  Neümann  (Ö.  25,  648)  empfohlenen  Form,  Lösen  von 
10  g  Rohrzucker  in  25  ccm  Wasser,  Zusetzen  von  100  ccm  Soldainj'- 
scher  Lösung,  und  fünf  Minuten  langem  Kochen  (vom  Beginne  des 
Aufwallens  an  gerechnet),  ist  die  Reaction  seitens  der  Handels- 
chemiker Oesterreich-Ungarns  officiell  vorgeschrieben  (ö.  30,  666). 

Ausserordentlich  geeignet  zum  Nachweise  selbst  von  geringen 
Spuren  Invertzucker  neben  Rohrzucker  fand  Ost  seine  neuere, 
kupferärmere  Lösung,  die  schon  weiter  oben  beschrieben  wurde 
(Chz.  19,  1830). 

Von  gleicher  Empfindlichkeit,  aber  grösserer  Zuverlässigkeit 
als  die  Reduction  FEHLiNo'scher  Lösung,  sollte  nach  Ihl  (Chz.  12, 
25)  die  einer  schwach  alkalischen  Methylenblau  -  Lösung  sein. 
Löst  man  10g  eines  Zuckers  zu  50 ccm,  klärt  mit  Bleiessig,  ent- 
bleit mit  so  viel  Soda,  dass  eine  schwach  alkalische  Reaction 
verbleibt,  setzt  zwei  Tropfen  einer  Lösung  zu,  die  1  g  Methylen- 
blau im  Liter  enthält,  und  kocht  über  freier  Flamme,  so  tritt 
nach  Herzpeld  (Chz.  13,  R.  68)  in  der  That  noch  bei  0,02  bis 
0,03  Proc.  Invertzuckergehalt  binnen  ein  bis  zwei  Minuten  Ent- 
färbung ein,  die  jedoch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wieder 
der  ursprünglichen  Blaufärbung  Platz  macht.  Wendet  man  keinen 
Bleiessig  an,  so  wirken  aber  auch  andere  organische  Stoffe  ent- 
färbend, insbesondere   bei  längerem  Kochen  (Weisberg,  B1.  Ass. 
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6,  532);  ferner  wird  die  Reaction  verzögert  oder  ganz  verhindert, 
falls  Ammoniumsalze  zugegen  sind,  tritt  aber,  bei  Anwesenheit  von 
Spuren  Aetzkali  und  bei  längerer  Kochzeit,  auch  mit  reinem  Rohr- 
zucker ein  (Wohl,  Z.  38,  347).  Die  von  Ihl  angepriesenen  Vorzüge 
der  Methylenblau-Lösung  sind  demnach  nicht  vorhanden;  immer- 
hin aber  ist  das  Reagens  unter  Umständen  brauchbar  und  nützlich. 

Eine  sehr  scharfe  qualitative  Reaction  auf  Invertzucker  hat 
Herzfeld  (Z.  34,  1341)  auf  die  Löslichkeit  der  d- Fruktose  in 
Aether  begründet.  Man  lässt  20  g  Zucker  mit  100  ccm  Alkohol 
von  99  Proc.  fünf  bis  zehn  Minuten  auf  dem  Wasserbade  kochen, 
versetzt  nach  dem. Abkühlen  mit  75  ccm  durch  Chlorcalcium  oder 
Kupfervitriol  völlig  entwässerten  Aethers,  lässt  die  gut  umgerührte 
Mischung  30  Minuten  kühl  (aber  nicht  unterhalb  0«)  stehen,  ver- 
jagt durch  fünf  bis  zehn  Minuten  langes  Eindampfen  des  Fil- 
trates  auf  dem  Wasserbade  allen  Alkohol  und  Aether,  fügt  zuletzt 
einige  Cubikcentimeter  Wasser  zu,  nimmt  mit  Wasser  auf,  und 
kocht  mit  pEHLiNG'scher  Lösung,  wobei  die  gelöste  Fruktose 
Reduction  bewirkt.  Dieses  Verfahren  ist  sehr  genau  und  zuver- 
lässig; zu  Irrthümern  könnte  hierbei  nur  die  Anwesenheit  von 
Vanillin,  Brenzcatechin,  und  ähnlichen  gleichfalls  in  Aether  lös- 
lichen und  reducirenden  Substanzen  führen,  die  aber  doch  nur 
als  eine  seltene,  ja  ausnahmsweise  anzusehen  ist. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Invertzucker  neben 
Rohrzucker  empfahl  Dübrünfaut  (C.  r.  32,  439;  S.  ind.  4,  203) 
seine  „alkalische  Methode".  Auf  die  Menge  des  Invertzuckers 
sollte  man  entweder  aus  jener  des  beim  Kochen  gebundenen 
Kalkes,  Barytes  oder  Strontians  schliessen,  —  die  aber,  wie 
DüBRUNFAüT,  Leplay,  Und  CouRTONNE  (Bl.  Ass.  8,  616)  spät-er 
fanden,  sehr  veränderlich  ist  — ,  oder  man  sollte  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  den  Invertzucker  mittelst  Kupferlösung,  und  in  der 
mit  Alkali  behandelten  den  Rohrzucker  mittelst  Polarisation 
bestimmen;  enthält  die  ursprüngliche  Lösung  Kalk,  so  muss 
dieser  mittelst  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  oder  Natriumoxalat 
ausgefällt  werden,  bevor  man  die  Kupferprobe  vornimmt  (Dü- 
brünfaut, a.  a.  0.;  Lindet,  Bl.  Ass.  8,  654),  weil  man  sonst 
schlecht  filtrirbare  und  missfarbige  Fällungen  erhält.  Zerstört 
man  den  Invertzucker  durch  Kochen  mit  Natron,  so  verbleiben 
Endproducte  ohne  jedes  Drehungs-  und  Reductions- Vermögen, 
kocht  man  aber  mit  Zuckerkalk,  so  reduciren  sie  noch  halb  so 
stark  wie  der  anfangs  vorhandene  Invertzucker;  da  nun  Zucker- 
kalk, bei  nur  einer  Minute  Kocbdauer,  nur  den  wirklichen  Invert- 
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zucker  zersetzen,  seine  etwa  gegenwärtigen  Abbauproducte  aber 
nicht  angreifen  soll,  so  kann  man  aus  dem  Reductionsvermögen 
der  Lösung  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Zuckerkalk  die 
Mengen  sowohl  des  Invertzuckers,  als  auch  jener  Abbauproducte 
berechnen.  Spätere  Forscher  haben  diese  Angaben  Dubrünfaut's 
nicht  bestätigt  gefunden,  namentlich  ermangehi  die  Endproducte, 
auch  wenn  man  den  Invertzucker  mit  Natron  zerstört,  nicht  jedes 
Drehungsvermögens  (Pellet,  ßl.  Ass.  8,  623),  und  machen  daher 
die  directe  Polarisation  des  restlichen  Rohrzuckers  unsicher; 
Pellet  hat  zwar  eine  Correctur  vorgeschlagen,  doch  kann  diese 
unmöglich  zutreffend  sein,  da  ihr  für  alle  beliebigen  Fälle  stets 
der  nämliche  Werth  zukommen  soll;  nichtsdestoweniger  erhielt 
dieser  Autor  auf  solche  Weise,  besonders  bei  der  Analyse  von 
colonialen  Producten,  sehr  befriedigende  Ergebnisse  (Bl.  Ass.  16, 
1179).  Vervollkommnungen  der  DuBRUNFAüT'schen  Methoden  ver- 
suchten auch  Jesser  (Ö.  27,  35)  und  Koydl  (Ö.  29,  381)  in  die 
Praxis  einzuführen,  jedoch  ohne  Erfolg,  da  sich  constante  Factoren 
nicht  aufstellen  lassen,  und  die  stattfindenden  Untersuchungen 
von  vielerlei  Einflüssen  abhängig  sind. 

Eine  colorimetrische  Bestimmungsmethode  des  Invert- 
zuckers, durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Vergleich  mit  typischen 
Normallösungen,  hat  Bodenbender  erprobt  (D.  Z.  9,  1302),  und 
analoge  Verfahren  mittelst  Kupferlösungen  oder  Methylenblau- 
lösung sind  ebenfalls  ausgearbeitet  worden  (Vivien,  S.  ind.  21,  3; 
N.  Z.  10,  154);  beim  Methylenblau  ist  übrigens  der  Eintritt  der 
Entfärbung  in  hohem  Grade  von  der  Kochdauer,  der  Concentration, 
und  der  Alkalität  der  Lösung  abhängig,  auch  scheint  die  Empfind- 
lichkeit durch  Gegenwart  giösserer  Rohrzuckermengen  herabgesetzl; 
zu  werden  (Wohl,  Z.  38,  347;  Wender,  C.  93  b,  670),  und  aus 
diesen,  sowie  den  schon  weiter  oben  angeführten  Gründen  dürfte 
daher  das  Reagens  zu  quantitativen  Zwecken  wenig  geeignet  sein. 

Die  Ermittelung  des  Invertzuckers  durch  Vergährung  mit 
Hülfe  solcher  Mikroorganismen,  die  den  Rohrzucker  nicht  anzu* 
reifen  vermögen,  ist  nach  Gayon  (Bl.  II,  31,  139)  und  Hansen 
(C.  88,  1391)  jedenfalls  ausführbar,  ermangelt  aber  zur  Zeit  noch 
der  genügenden  Raschheit  und  Sicherheit,  und  entspricht  daher 
den  Anforderungen  der  Praxis  nicht. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohr- 
zucker mittelst  Kupferlösung  kann  nach  Soxhlet's  Titrir- 
verfahren  ebenso  wie  die  der  Glykose  vorgenommen  werden; 
arbeitet  man  aber  gewichtsanalytisch,  so  ist  zu  berücksichtigen, 
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dass  eine  gegebene  Menge  Invertzucker  desto  mehr  Kupfer  reducirt, 
je  mehr  Saccharose  gleichzeitig  zugegen  ist,  —  ohne  dass  jedoch 
hierbei  eine  genaue  Proportionalität  bestände  — ,  und  dass  bei 
der  Reduction  zwischen  Kupferlösung  und  Invertzucker,  sowie  bei 
der  zuletzt  stattfindenden  Einwirkung  der  Kupferlösung  auf  den 
Rohrzucker,  desto  mehr  Kupferoxydul  abgeschieden  wird,  je  grösser 
der  vorhandene  Ueberschuss  an  Kupferlösung  ist,  und  je  mehr 
Kupferoxyd  sich  noch  in  Lösung  befindet  (Meissl,  Z.  29,  1034). 
An  künstlichen  Gemischen  von  90,  95,  und  99  Proc.  Rohrzucker  und 
10,  5,  und  1  Proc.  Invertzucker  stellte  Meissl  folgende  Grund- 
werthe  fest,  wobei  50  ccm  der  aus  ihren  beiden  Bestandtheilen 
frisch  gemischten  FEHLiNo'schen  Lösung  mit  der,  nicht  mehr  als 
0,200  bis  0,245  g  Invertzucker  enthaltenden  Zuckermenge  versetzt, 
mit  Wasser  zu  100  ccm  aufgefüllt,  und  zwei  Minuten  gekocht  wurden: 

Milligramme  Zuckermenge : 

245  225  200 

Milligramme  Kupfer: 

428,2       400,1        860,8 


175 


150 


125 


100 


75 


50 


818,9     276,8     233,2 


439,7       420,1       379,3 


—  417,3 


188,9       142,9        60,9 
(Reiner  Invertiucker) 
436,1        409,2       371,1       327,8     2S4,0     238,2      192,7       146,0        98,0 

(90  Proc.  Rohrzucker  +  10  Proc.  Invertzucker) 
337,0     293,4     249,0     203,3       153,6      103,2 
(95  Proc.  Rohrzucker  -|-  5  Proc.  Invertzucker) 
370,8     823,6      277,5     230,0       182,0       131,5 
(99  Proc.  Rohrzucker  -f-  1  Proc.  Invertzucker). 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  hat  Wein  (Tabellenwerk,  S.  18  ff.)  drei 
ausführliche  Tafeln  (A,  B,  C)  für  Gemische  von  90,  95,  und  99 
Proc.  Rohrzucker  mit  10,  5,  bezw.  1  Proc.  Invertzucker  berechnet, 
denen  folgende  Werthe  entnommen  sind,  die  den  Milligrammen 
Kupfer  (x)  entsprechende  Milligramme  Invertzucker  (y)  angeben: 


100 

51,0 

190 

98,5 

280 

147,8 

370 

199,4 

110 

56,2 

200 

104,0 

290 

153,4 

380 

'  205,8 

120 

61,5 

210 

109,5 

300 

159,1 

390 

212,3 

130 

66,7 

220 

115,0 

310 

164,8 

400 

218,9 

140 

71,9 

230 

120,5 

320 

170,5 

410 

225,6 

150 

77,1 

240 

12(>,0 

330 

176,3 

420 

233,0 

160 

82,5 

250 

'  131,4 

340 

182,1 

430 

240,5 

170 

87,8 

260 

136,9 

850 

187,8 

486 

244,9 

180 

98.2 

270 

142,3 

360 

193.6 
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100 

48,4 

190 

93,3 

110 

53,4 

200 

98,3 

120 

58,3 

210 

103,7 

130 

63,3 

220 

109,1 

140 

68,3 

230 

114,6 

150 

73,2 

240 

120,1 

160 

78,2 

250 

125,6 

170 

83,2 

260 

131,2 

180 

88,3 

270 

136,8 

130 

49,2 

210 

89,6 

140 

54,2 

220 

94,8 

150 

59,2 

230 

100,0 

160 

64,2 

240 

;  103,3 

170 

69,1 

250 

'  110,5 

180 

74,0 

260 

1  115,8 

190 

79,2 

270 

121,1 

200 

84,4 

280 

>  126,4 

280 

142,4 

290 

148,1 

300 

153,8 

310 

159,5 

320 

165,3 

330 

171,0 

340 

176,8 

350 

182,7 

360 

188.6 

370 
380 
390 
400 
410 
420 
430 
440 


290 

131,8 

370 

300 

137,2 

380 

310 

142,6 

390 

320 

148,0 

400 

330 

153,4 

410 

340 

158,7 

420 

350 

164,0 

360 

169,3 

194,5 
204,0 
206,5 
212,7 
218,7 
224,9 
235,1 
245,3 


174,6 
179,9 
185,3 
190,7 
196,1 
201,4 


Zur  Ermittelung  der  auf  eine  bestimmte  Menge*  Invertzucker 
treffenden  Kupfermengen  in  Gemischen,  die  zwischen  jenen  dieser 
drei  Tabellen  liegen,  hat  Wein  (a.  a.  0.)  eine  Tafel  berechnet, 
deren  Zwischenglieder  leicht  durch  Interpolation  zu  finden  sind: 


Bei  Gemischen 
von 

treffen  auf 

mg  Invertzucker 

iiohrzucker  R  . 
und 

245 

225 

200 

175 

150   125   100 

75 

50 

Invertzucker  / 
in  Procenten  1 

an 

mg  Kupfer 

l»9  Ä  + 

1  / 

— 

— 

417,3 

370,8 

323,6  277,5  230,0 

182,0 

131,5 

08  R  + 

2  1 

— 

— 

393,7 

357,7 

304,7  259,7  213,7 

166,0 

113,8 

U7  H  + 

3  I 

— 

_ 

385,7 

350,6 

298,4  253,8  i  207,9 

158,3 

107,9 

116  Ä  + 

4  / 

— 

— 

381,7 

339,1 

295,3  250,8  1  205,0 

155,4 

105,7 

95  R  + 

5  / 

439,7 

420,1 

379,3 

337,0 

293,4  249,0  |  203,3 

153,6 

103,2 

<^4  R  + 

6  / 

438,5 

416,5 

376,6 

334,7 

290,1  '  245,4  199,8 

151,0 

101,5 

93  Ä  + 

7  / 

437,6 

413,9 

1  374,6 

332,3 

287,8  242,9  '  197,3 

149,2 

100,2 

92  R   -f- 

8  / 

487,0  1  411,9 

373,1 

330,4 

286,3  241,0  ,  195,4 

147,9 

99,3 

91  R   + 

9  I 

436,5 

410,3 

372,0 

328,8 

285,1  239,0  1  193,9 

146,8 

98,6 

\\0  R  + 

10  / 

436,1 

409,2 

371,1 

327,8 

284,0  238,2  '  192,7 

146,0 

98,0 

Im   Allgemeinen    muss    man   also,    um   Invertzucker   neben 
Rohrzucker  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  stets  von  den  Ver- 
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hältnisszahlen  ausgehen,  die  für  Gemische  aus  bekannten  Mengen 
Rohrzucker  und  Invertzucker  empirisch  festgestellt  sind.  Zu 
diesem  Zwecke  haben  Meissl  (Ö.  12,  475;  Z.  33,  765),  und  in 
ähnlicher  Weise  auch  Zulkowsky  (Ö.  12,  469),  Arbeitsvorschriften 
angegeben,  und  die  von  Meissl  berechnete  Factorentabelle  ißt 
von  Hiller  (Z.  39,  734)  auch  für  Substanzen  von  mehr  als 
10  Proc.  Invertzuckergehalt  entsprechend  ergänzt  worden.  Die 
Untersuchung  geschieht  nach  Meissl  und  Hiller  wie  folgt:  Zu- 
nächst wird  das  Normalgewicht  (26,048  g)  der  Rohr-  und  Invert- 
zucker-haltigen  Substanz  aufgelöst,  mit  etwas  Bleiessig  geklärt, 
zu  100  ccm  aufgefüllt,  und  polarisirt,  wobei  sich  die  directe  Pola- 
risation P  ergiebt;  sodann  fällt  man  in  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  (50  ccm)  das  Blei  mit  Natriumsulfat  aus,  füllt  auf 
ein  bestimmtes  Volum  (100  ccm)  auf,  und  nimmt  mit  50  ccm  des 
Filtrates,  die  p  Substanz  mit  etwa  100  bis  200mg  Invertzucker 
enthalten  und  demnach  etwa  200  bis  400  mg  Kupfer  entsprechen 
sollen,  die  Invertzuckerbestimmung  vor,  die  bei  zwei  Minuten 
Kochzeit  eine  gewisse  Kupfermenge  Cu  liefert.  Die  in  p  ent- 
haltene annähernde  Menge  Invertzucker  beträgt  dann  — ,  die 
procentische,  in   100g  enthaltene  annähernde  Menge  demnach. 


für  die  Summe  des  Eohrzuckers  (ü)  und  des  Invertzuckers  (i> 
gilt  die  Beziehung 

100.^ 

P 
und  es  kommen  also  auf 

100^                               100^ 
P  -\ Gesammtzucker    Invertzucker^ 

und  auf  100  g  Gesammtzucker 

100  ^  X  100 


'       p 
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Invertzucker.  Da  nun  B  =  100  —  I  ist,  so  kennt  man  jetzt  das 
Verhältniss  JB:  J,  und  kann  den  genauen  Invertzuckergehalt  1  = 
—  X  F  berechnen,  sofeme  man  eine  empirisch  aufgestellte  Ta- 
belle besitzt,  aus  der  man  den,  dem  jedesmaligen  Verhältnisse 

Cu 
H  :  I  und   dem    annähernden   Werthe   I  z=  —-  entsprechenden 

Factor  F   zu    entnehmen  vermag.     Eine   solche  Tabelle  haben 
Meissl  und  Hiller  angegeben: 


• 

mg  Invertzucker  -^ 

R 

:/ 

I 

s 

245 

225 

200  1 

175 

150  1 

125 

100 

75 

50 

0: 

100 

100 1 





56,4 

55,4 

54,5 

53,8 

53,2 

53,0 

58,0 

10: 

90 

90 

— 

— 

56,3 

55,3 

54,4 

53,8 

53,2 

52,9 

52,9 

20: 

80 

80; 

— 

— 

56,2 

55,2 

54,3 

53,7 

53,2 

52,7 

52,7 

:J0: 

70 

70 

— 

-— 

56,1 

55,1 

54,2 

53,7 

53,2 

52,6 

52,6 

40: 

60 

60 

— 

— 

Ö5,9 

55,0 

54,1 

53,6 

53,1 

52,5 

52,4 

50: 

50 

50 

— 

— 

55,7 

54,9 

54,0 

53,5 

53,1 

52,3 

52,2 

60: 

40 

40 

— 

— 

'  55,6 

54,7 

53,8 

53,2 

52,8 

52,1 

51,9 

70: 

30 

30 

— 

— 

55,5 

54,5 

53,5 

52,9 

52,5 

51,9 

51,6 

80: 

20 

20 

-^ 

— 

55,4 

54,3 

53,3 

52,7 

52,2 

51,7 

51,3 

IK): 

10 

10! 

56,2 

55,1 

54,6 

53,6 

53,1 

52,6 

52,1 

51,6 

'  51,2 

91: 

9 

0 

56,2 

55,1 

64,1 

53,6 

52,6 

52,1 

51,6 

51,2 

50,7 

92: 

8 

,  8, 

56,2 

54,6 

.  53,6 

53,1 

52,1 

51,6 

51,2 

50,7 

50,3 

93: 

7 

7 

55,7 

54,1 

!  53,6 

53,1 

,  52,1 

51,2 

50,7 

50,8 

49,8 

94: 

6 

6' 

55,7 

54,1 

1  53,1 

52,6 

;  51,6 

50,7 

50,3 

49,8 

48,9 

95: 

5 

5 

55,7 

53,6 

52,6 

52,2 

51,2 

50,3 

49,4 

48,9 

48,5 

96: 

4 

4 

— 

— 

52,1 

51.2 

50,7 

48,8 

48,9 

47,7 

'  46,9 

97: 

3 

3i| 

— 

— 

50,7 

50,3 

49,8 

48,9 

47,7 

46,2 

1  45,1 

98: 

2 

2|. 

— 

— 

1  49,9 

,  48,9 

-  48,5 

47,3 

45,8 

43,3 

40,0 

5>9: 

1 

1 

— 

— 

:  47,7 

47,3 

46,5 

45,1 

43,3 

41,2 

38,1 

Man  findet  den  Factor  jF,  indem  man  in  der  obersten  ^mg  In- 

Cu** 
vertzucker  -jp    bezeichneten  Spalte  den  dem  angenäherten  Werthe 

I  = -^  nächstliegenden  Werth,  und  in  der  vordersten  Spalte 

das  dem  Verhältnisse  B  :  /  nächstliegende  Verhältniss  aufsucht, 

und    sodann    in    der   Tabelle    den   Kreuzungspunkt    der  beiden 

Cu 
Columnen  nachsieht;  wäre  also  z.  B.  -jr-  =  173  mg  und  B:  I  = 

z 

r.  Llppmann,  Chemie  der  Zuekerarten.  q9 
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60:38  gewesen,  so  fände  man  an  der  Kreuzungsstelle  von  175 
und  60 :  40  den  Factor  F  =  54,7. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Substanzen  weniger  als  ein 
Procent  Invertzucker,  wie  z.  B.  die  meisten  in  geringer  Zersetzung 
begriffenen  Rübenrohzucker,  so  wird  die  beschriebene  Methode 
ungenau,  und  Meissl  empfiehlt  in  solchen  Fällen  stets  nur  die 
SoxHLET'sche  Titrirmethode  anzuwenden.  Bei  sehr  kleinem  Invert- 
zuckergehalte  wird  aber  auch  dieses  Verfahren  unausführbar, 
denn  um  z.  B.  aus  einem  Rohzucker  mit  0,1  Proc.  Invertzucker- 
gehalt  die  vorgeschriebene  halbprocentige  Lösung  herzustellen, 
müsste  man  500  g  zu  100  ccm  lösen  können.  Nicht  ausreichend 
sind  auch  andere,  zum  Ersätze  der  SoxHLET'schen  vorgeschlagenen 
Titrirmethoden,  z.  B.  die  von  Patterson  (Z.  35,  321)  und  Biggart 
(Z.  35,  322).  Nach  Patterson  soll  man  10  ccm  Kupferlösung 
und  40  ccm  Wasser  einmal  für  sich  allein,  und  sodann  zusammen 
mit  10g  des  zu  untersuchenden  Zuckers  aufkochen,  den  Ueber- 
schuss  der  Kupferlösung  in  beiden  Fällen  mit  Invertzuckerlösung 
(in  500  ccm  0,95  g  Rohrzucker  in  invertirtem  Zustande,  im  Cubik- 
centimeter  also  0,002  g  Invertzucker  enthaltend)  zurücktitrireii, 
und  den  Minderverbrauch  bei  der  zweiten  Titration  auf  Invert- 
zucker berechnen;  eine  bestimmte  Kochdauer  hat  Patterson 
nicht  angegeben,  auch  unterliess  er  es,  den  Titer  seiner  Invert- 
zuckerlösung  in  Gegenwart  von  Rohrzucker  festzustellen-  Diesen 
Fehler  vermied  Biggart,  indem  er  den  Titer  seiner  Invertzucker- 
lösung  (die  im  Cubikcentimeter  0,001  g  dieser  Zuckerart  enthält, 
und  von  der  25  ccm  5  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  entsprechen) 
unter  Zusatz  der  nämlichen  Menge  Rohrzucker  (15  g)  ermittelte, 
die  später  jedesmal  zu  100 ccm  gelöst  wird;  löst  man  nun  15g 
des  zu  untersuchenden  Zuckers,  nebst  25  ccm  der  erwähnten  In- 
vertzuckerlösung  zu  100  ccm,  setzt  hiervon  einer  kochenden 
Mischung  von  5  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  und  etwas  Wasser 
Portionen  von  7  bis  8 ccm  zu,  und  fährt  hiermit  unter  jedes- 
maligem Aufkochen  fort,  bis  das  Filtrat  kupferfrei  ist,  so  wüd 
man  von  der  Lösung  der  Substanz  weniger  Cubikcentimeter  ver- 
brauchen als  von  der  titrirten  Invertzuckerlösung,  und  kann  aus 
der  Differenz  den  Invertzuckergehalt  des  Rohrzuckers  berechnen. 
Die  Kochdauer  hat  auch  Biggart  nicht  genau  ermittelt,  ferner 
übersah  er,  dass  die  einzelnen  Zusätze  der  Zuckerlösung  auf 
wechselnde  Ueberschüsse  der  Kupferlösung  einwirken,  sowie  dass 
wechselnde  absolute  Mengen  Rohrzucker  (auch  bei  gleicher  Con- 
centration   der  Lösung)   anwesend   sind,  wenn  der  Invertzucker- 
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gehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  variirt.  Sein  Verfahren 
ist  daher  ebenfalls  ungenau,  und  wollte  man  es,  durch  wieder- 
holte Vornahme  von  Proben  mit  fast  der  gesammten  nöthigen 
Invertzuckermenge,  dem  Vorgange  Soxhlet's  gemäss  verbessern, 
so  würde  es  sehr  viele  Zeit,  und  grosse  Mengen  Substanz  er- 
fordern; die  in  diesem  Sinne  angestellten  Versuche  von  Wolf 
(Z.  36,  791),  sowie  von  Brühns  und  Volpert  (Z.  36,  794)  haben 
daher  kein  brauchbares  Resultat  geliefert,  und  sind  in  praktischer 
Hinsicht  bedeutungslos  geblieben. 

Um  nun  auch  kleine  Invertzuckermengen  von  0,5  bis 
1  Proc,  bei  denen  die  Methoden  Meissl's  und  der  übrigen  ge- 
nannten Forscher  versagen,  mit  Sicherheit  bestimmen  zu  können, 
hat  Herzfeld  (Z.  35,  967;  36,  278;  40,  447)  eine  Tabelle  ausge- 
arbeitet, die  für  den  gefundenen  Kupfergehalt  direct  den  procen- 
tischen  Invertzuckergehalt  der  Substanz  ergiebt,  und  voraussetzt, 
dass  50ccm  Lösung,  die  10g  Rohrzucker  enthalten,  zur  Anwen- 
dung gelangen,  und  dass  die  Kochdauer  genau  zwei  Minuten 
beträgt.  Von  reinen  Zuckern  lost  man  unmittelbar  20g  zu  100 ccm, 
und  verwendet  die  Hälfte  des  Filtrates;  in  allen  anderen  Fällen 
löst  man  25  g  der  Substanz  nebst  Bleiessig  zu  100  ccm  auf,  und 
benutzt  50 ccm  dieses  Filtrates,  die  10g  Substanz  enthalten,  zur 
Analyse,  indem  man  sie  50  ccm  frisch  gemischter  und  zum  Sieden 
erhitzter  FEHLiNG-SoxHLET'scher  Lösung  zusetzt,  und  dann  wie 
bekannt  weiter  verfährt.  Reducirt  man  nach  Maercker  im  Platin- 
tiegel, 80  darf  man  nicht  versäumen,  das  benutzte  Filtrirpapier 
auf  seine  Absorptionsfähigkeit  für  Kupfer  zu  prüfen;  reducirt 
man  im  Asbestrohre,  so  erhitzt  man  nach  dem  Trocknen  zunächst 
die  Stelle,  an  der  das  Kupfer  über  dem  Asbest  liegt,  zum 
schwachen  Glühen,  um  Spuren  Kupferoxydul  wieder  in  Kupfer- 
oxyd überzuführen,  und  um  die  zuweilen  vorhandenen  kleinen 
Mengen  organischer  Kupferverbindungen  unbekannter  Natur  zu 
zersetzen.    Hekzfeld's  Tabelle  sind  folgende  Werthe  entnommen: 


mg 
Kupfer 

Proc. 

mg 

!    Proc. 

mg 
Kupfer 

Proc. 

Invertzucker 

Kupier 

1  Invertzucker 

1 

Invertzucker 

50 

0,05 

80 

0,19 

110 

0,35 

55 

0,07 

85 

0,21 

115 

0,38 

60 

0,09 

90 

0,24 

120 

0,40 

65 

0,11 

95 

0,27 

125 

0,43 

70 

0,14 

100 

1    0,30 

130 

0,45 

75 

0,16 

105 

,    0,32 

135 

0,48 

89* 
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mff 
Kupfer 

i    Proc. 

Kupfer 

Proc. 

mg 

Proc. 

i  Invertzucker 

Invertzucker 

Kupfer 

1  Invertzucker 

1 

140 

0,51 

200 

0,85 

260 

1,19 

145 

0,53 

205 

0,88 

265 

1421 

150 

0.56 

210 

0,90 

270 

1    1,24 

155 

0,59 

215 

0,93 

275 

1,27 

160 

i    0,62 

220 

0,96 

280 

1    1,30 

165 

0,65 

225 

0,99 

285 

1    1,33 

170 

0,68 

230 

1,02 

290 

1,36 

175 

0,71 

235 

1,05 

295 

1,38 

180 

,    0,74 

240 

1,07 

300 

1    1,41 

185 

0,76 

245 

1.10 

305 

1,44 

190 

1    0,79 

250 

1,13 

310 

1    1,47 

195 

0,82 

255 

1,16 

315 

|.    1.^0 

Stehen  nicht  10,  sondern  nur  5  g  Substanz  zur  Verfügung,  bo 
gilt,  falls  man  im  Uebrigen  genau  nach  Herzfeld*8  Vorschriften 
arbeitet,  die  Beziehung 

y  =  —0,3164  -f  0,010054  a;  +  0,000003021^:2, 
wobei  y  die  Procente  Invertzucker,  und  x  die  Milligramme  Kupfer 
bedeutet  (Baümann,  Z.  42,  824).    Einer  auf  Grund  dieser  Formel 
berechneten  Tafel  sind  nachstehende  Zahlen  entnommen: 


.r 

r  " 

y 

1 

X 

" 

X 

y 

40 

0,09 

140 

1,15 

240 

2,27 

50 

0,19 

150 

1,26 

250 

2,39 

60 

0,30 

160 

1,37 

260 

2,50 

70 

0,40 

170 

1,48 

270 

2,62 

80 

0,51 

180 

1,59 

280 

2,74 

90 

0,61 

190 

1,70 

290 

2,85 

100 

,    0,72 

200 

1,82 

300 

2,97 

110 

1    0,83 

210 

1,93 

310 

3,09 

120 

0,93 

220 

2,04 

320 

3,21 

130 

1,04 

i 

230 

2,16 

Zu  bemerken  ist,  dass  sowohl  Herzfeld  als  auch  Baümann 
bei  ihren  Versuchen  nicht  chemisch  reinen  Rohrzucker  benutzten, 
sondern  Handelsraffinade.  Unter  den  vorgeschriebenen  Versuchs- 
bedingungen wirkt  nämlich  auch  die  Saccharose  immer  etwas 
reducirend,  und  zwar  entsprechen  10  g  reiner  Rohrzucker  etwa 
19  mg  Kupfer,  und  10  g  feinste  Handelsraffinade  24  bis  30  mg 
nach  Herzfeld  (Z.  38,  633),  27  mg  nach  Bodenbender  (Z.  36, 
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101),  30  mg  nach  Baum  ANN  (Z.  40,  778),  und  21  bis  23  mg  nach 
Strohmer  (Z.  53,  613);  wollte  man  daher  von  chemisch  reinem 
Rohrzucker  ausgehen,  so  würde  in  jeder  Handelsraffinade  Invert- 
zucker vorgefunden  werden,  was  sich  aus  praktischen  Gründen 
nicht  empfiehlt  Das  beschriebene  Verhalten  des  reinen  Rohr- 
zuckers hatte  bereits  Dübrünfaüt  wahrgenommen,  und  deshalb 
angerathen,  bei  jeder  Invertzuckerbestimmung  einen  Parallel- 
versuch mit  gleich  viel  reiner  Saccharose  zu  machen  —  ein  Vor- 
schlag, den  später  Pauly  wieder  aufnahm  (Z.  35,  635).  Nach 
Degener  (D.  Z.  22,  72)  sollen  im  Handel  Raffinaden  vorkommen, 
von  denen  schon  5  g  40,8  bis  71,4  mg  Kupfer  reduciren,  jedoch 
nur  aus  FEHLiNG'scher  Lösung,  während  sie  aus  SoLDAiNi'scher 
oder  OsT'scher  nur  5,6  bis  7,8  mg  abscheiden.  Indessen  fanden 
für  10g  auch  der  geringwerthigsten  Raffinaden  Strohmer  (a.a.O.) 
höchstens  59  mg,  und  Bruhns,  der  in  dieser  Richtung  zahlreiche 
Versuche  anstellte  (Chz.  22,  R.  229;  Z.  49,  370),  nicht  über  44  mg; 
als  Ursache  des  Reductionsvermögens  betrachtet  Brühns  nicht, 
wie  Jesser  (Ö.  26,  828),  gewisse  Ueberhitzungsproducte,  oder  wie 
KoMERS  und  Stift  (Ö.  27,  6)  Spuren  Pentosane,  vielmehr  ver- 
muthet  er  eine,  bei  längerem  Kochen  fortschreitende  Zersetzung 
des  Rohrzuckers  selbst  durch  das  Alkali,  die  bei  zunehmender 
Dauer  des  Kochens  die  Abscheidung  immer  grösserer  Mengen 
Kupferoxydul  bedinge  (für  10  g  binnen  15,  30,  und  45  Minuten 
194,  300,  und  394  mg,  also  weit  hinausgehend  über  die  in  Folge 
sog.  Selbstreduction  der  Kupferlösung  innerhalb  der  gleichen  Zeit 
ausfallenden  12,  16,  und  26  mg).  Hoppe -Seyler,  auf  den  sich 
Bruhns  beruft,  beobachtete  allerdings  Zersetzungen  des  Rohr- 
zuckers, aber  nur  beim  andauernden  Kochen  mit  einem  Ueber- 
schusse  starker  Kali-  oder  Natronlauge,  besonders  bei  Luft- 
zutritt (B.  4,  347;  H.  13,  66);  auch  fand  Degener  (D.  Z.  23, 
1766)  bei  seinen  Versuchen,  die  60procentige  Lösung  eines 
Zuckers,  von  dem  10g  70mg  Kupfer  reducirten,  im  Glasvacuum 
binnen  drei  bis  sieben  Stunden  bei  125  bis  130<>  auf  Korn  zu 
kochen,  nur  für  die  rein  wässerige  Lösung  eine  starke  Zunahme 
des  Reductionsvermögens,  während  dieses,  wenn  man  der  Lösung 
Alkalien  oder  Alkalicarbonate  zusetzte,  entweder  annähernd  con- 
stant  blieb,  oder  sogar  abnahm.  Die  Resultate  von  Brühns, 
sowie  seine  Erklärungsversuche,  erfordern  daher  jedenfalls  weitere 
Prüfung. 

Arbeitet  man   mit  chemisch  reinem  Zucker  nach  Herz- 
feld'b  Methode,  also  mit  10  g  Substanz  und  zwei  Minuten  Koch- 


Digiti 


zedby  Google 


1414      Rohrzucker;  Bestimm,  nebeu  Invertz.  (Kupfermethode). 

dauer,  so  ergiebt  sich,  nach  Preüss  (Z.  38,  722),  als  Beziehung 
zwischen  Invertzucker  und  Kupfer 

y  =  23,4212  +  2,069  54  a;  —  0,001 085  7  :i;2; 

10g  der  benutzten  Saccharose,  die  mit  SoLüAiNi'scher  Lösung 
keinerlei  Reaction  zeigte,  ergaben  hierbei,  für  sich  untersucht, 
21,2  mg  Kupfer.  Einer  aus  obiger  Gleichung  berechneten  Tabelle 
sind  folgende  Werthe  entnommen: 


Invertzucker  \ 

Kupfer 

Invertzucker 

Kupfer 

Invertzucker 

Kupfer 

10 

44,0 

90 

201,0 

180 

360,8 

20 

63,4 

100 

219,5 

190 

377,4 

30 

84,5 

110 

237,8 

200 

393,I> 

40          ' 

104,5 

120 

256,1 

210 

410,1 

50 

124.5 

130 

274,0 

220 

426,2 

60 

143.6 

140 

291,7 

230 

442,4 

70 

163,0 

150 

309,4 

240 

457,4 

80 

182,0 

160 
170 

326,8 
342,8 

250 

472,9 

Die  Differenzen  zwischen  dieser  und  Herzfeld's  Tabelle  sind 
nicht  unbedeutend,  und  erreichen  im  Durchschnitte  etwa  0,08  Proc. 
Baümann,  der  die  Arbeit  von  Preuss  wiederholte  (Z.  40,  778), 
fand  übrigens,  dass  die  Tabelle  Herzfeld^s  auch  für  chemisch 
reinen  Zucker  stimmt,  und  dass  dessen  Keductionsvermögen, 
Herzfeld's  Angaben  entsprechend,  33mg  beträgt;  die  geringere 
Zahl  von  Preuss  erklärt  sich  vermuthlich  aus  dem  Umstände, 
dass  bei  dessen  Versuchen  Kupferoxydul,  das  bei  Anwendung 
reinen  Zuckers  stets  in  sehr  fein  vertheilter  Form  ausfällt,  durch 
das  Filter  gegangen  war. 

Die  von  Kjeldahl  vorgeschlagene  Arbeitsweise  giebt  nach 
Bruhns  (Z.  49,  370;  Chz.  22,  229)  in  Gegenwart  von  Rohrzucker 
ganz  falsche  Resultate,  da  die  längere  Kochzeit  und  die  Höhe 
der  Alkalität  bewirken,  dass  der  Rohrzucker  selbst,  auf  je  10g, 
statt  44  bis  200  mg  Kupfer  abscheidet.  Jessen-Hansen  (C.  99  b, 
574)  hat  daher  für  diesen  Fall  Kjeldahl's  Vorschrift  (s.  diese) 
dahin  abgeändert,  dass  man  10,4 g  Seignettesalz  in  löccm  der 
Natronlauge  löst,  je  15  ccm  der  Kupfer-  und  der  Zucker-haltigen 
Lösung  hinzufügt,  mit  Wasser  zu  100  ccm  ergänzt,  und  im 
siedenden  Wasserbade  unter  Dun*hleiten  von  Wasserstoff  fünf 
Minuten  erhitzt;  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  kann  man 
die   Reduction,  ohne  das  Röhrchen  vorher  zu  trocknen,  unmittel- 
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bar  vornehmen.  Als  Formeln  für  die  Berechnung  des  Invert- 
zuckers, der  neben  10,  2,  und  0,15  g  Rohrzucker  vorhanden  ist, 
ergeben  sich: 

Cu  =  14,20  +  1,928  36  S  —  0,001 048  96  Sa, 
Cu  =    5,34  4-  1,869 18  S  —  0,000884  7  Sa,  und 
Cu  =    0,32  4-  1,898  40  S  —  0,001 105  89  S«; 

die  zu  diesen  drei  Gleichungen  gehörigen  Tabellen  hat  Jessen- 
Hansen  ebenfalls  aufgestellt.  Das  so  abgeänderte  Verfahren  fand 
WoY  (C.  1901,  343)  sehr  brauchbar,  hält  jedoch  den  Ersatz  der 
Natronlauge  durch  Sodalösung  für  angezeigt. 

Die  Methoden  zur  directen  Wägung  des  gefällten  Kupfer- 
oxyduls oder  des  durch  Oxydation  aus  ihm  gewonnenen  Kupfer- 
oxydes sind,  in  der  schon  weiter  oben  beschriebenen  Form,  selbst- 
verständlich auch  im  vorliegenden  Falle  anwendbar.  Sehr  gut 
bewährt  fand  Fernaü  (Ö.  29,  172)  besonders  die  Modification 
Farnsteiner's,  die  auch  unter  Benutzung  des  GoocH'schen  Tiegels 
ausgeführt  werden  kann.  Fernau's  Tabelle  über  die  Zahl  der 
Milligramme  metallischen  Kupfers,  die  100  bis  580mg  Kupfer- 
oxyd entsprechen,  wurde  schon  oben  wiedergegeben;  die  nach- 
stehende Tabelle  enthält  die  62,6  bis  395  mg  Kupferoxyd  ent- 
sprechenden Milligramme  Kupfer  nebst  den  zugehörigen  Procenten 
Invertzucker,  wobei  Anwendung  der  HERZFELD'schen  Arbeitsweise 
vorausgesetzt  ist: 


)i8  100: 

1 
mg  Invz. 

Es 
100  bi 
mgCu 

entsprecl 
8  200: 

tieii  mg  CuO 
i       20O  bis  300: 

—                 !■■ 

mg  Cu    j  mg  Invz., 

310  b 
mg  Cu 

" 

62,6  l 

is  395: 

ragCu 

mg  Invz.  i 

mgluvz. 





1 
87,8 

0,230 

167,7 

0,667 

247,6 

1,114 

— 

1                 1 

95,8 

0,276 

175,7 

,     0,713 

255,6 

1,159 

— 

— 

103,8 

0,319 

183,7 

!     0,757 

263,6 

1,205 

— 

— 

111,8 

0,360 

191,6 

1     0,801 

271,6 

1     1,251 

— 

— 

119,8 

0,^01 

199,6 

0,844 

279,5 

1,296 

50,0 

0,050 

127,8 

0,442 

207,6 

'     0,888    ' 

287,5 

1,342 

55,9 

'     0,074    '[ 

135,7 

0,481 

215,6 

0,932 

295,5 

1     1,388 

63,9 

0,108 

143,7 

0,525 

223,6 

i     0,976 

303,5 

'     1,434 

71,9 

0,148    1 

151,7 

0,572 

231,6 

1,021 

311,5 

1,480 

79,8 

1     0,186 

159,7 

0,619 

239,6 

1,067 

— 

1       — 

Nach  Bodenbender   (Z.  36,  201)  ist  die  HERZFELD'sche  Me- 
thode, deren  untere  Grenze  nach  Herzfeld  selbst  bei  0,05  Proc. 
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Invertzuckergehalt  liegt,  schon  bei  0,1  Proc.  nicht  mehr  TÖllig 
sicher,  und  es  sprechen  viele  Gründe  überhaupt  gegen  jede  Be- 
nutzung FEHLiNG'scher  Lösung;  so  z.  B.  sind  die  Ergebnisse  von 
der  Kochdauer  zu  abhängig,  es  fallen  nachträglich  nicht  uner- 
hebliche Mengen  Kupferoxydul  aus,  falls  man  nicht  sofort  nach 
dem  Kochen  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt,  der  Rohrzucker  wirkt 
selbst  reducirend,  gewisse  reducirende  Substanzen,  die  durch 
Bleiessig  nicht  fällbar  sein  sollen,  verursachen  Fehler,  eine  Doppel- 
bestimmung vor  und  nach  dem  Kochen  mit  Alkali  (für  die 
Herzfeld,  Z.  34,  1341,  sowie  auch  Bruhns,  Chz.  22,  R.  230,  An- 
weisungen gaben)  ist  zeitraubend,  langwierig,  und  fordert  eine 
veränderte  Zusammensetzung  der  Kupferlösung,  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 
Dieser  Umstände  wegen  glaubten  Bodenbender  und  Scheller 
(Z.  37,  70  und  138)  die  FEHLiNG'sche  Lösung  vollständig  ver- 
lassen, und  an  deren  Stelle  die  SoLDAiNi'sche  auch  für  quanti- 
tative Bestimmungen  anwenden  zu  sollen,  wobei  sie  auf  Grund 
ihrer  Versuche  einen  constanten  Wirkungswerth  (50  mg  Invert- 
zucker =  141  mg  Kupfer)  für  alle  Verhältnisse  und  Concen- 
trationen  annahmen.  Herzfeld  (Z.  38,  630)  und  Preüss  (Z.  38, 
722)  zeigten  indessen,  wie  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde,  dass 
ein  constantes  Reductionsvermögen  auch  der  SoLDAiNfschen  Lö- 
sung nicht  zukommt,  und  dass  es  sehr  schwierig  ist,  sie  von 
gleichbleibender  Alkalität  und  genau  zutreJBEendem  Kupfergehalte 
darzustellen;  bei  Anwendung  von  10  g  Rohrzucker  in  50  ccm, 
unter  Zusatz  von  100  ccm  SoLDAiNTscher  Lösung,  und  bei  fünf 
Minuten  Kochdauer,  besteht  nach  Herzfeld  (Z.  40,  185)  zwischen 
Invertzucker  y,  und  Kupfer  x^  die  Beziehung 

1/  ==  2,0  +  3,1 153  j;  —0,009  771  a:«, 

und  bei  Auflösung  von  10  g  Substanz  zu  50  ccm  hat  man  unter 
den  nämlichen  Bedingungen: 


Proc. 
Invertzucker 

mg  Kupfer 

Proc. 
Invertzucker 

mg  Kupfer 

0,05 

17,3 

0,40 

111,0 

0,10 

32,2 

0,45         1 

122,3 

0,15 

46,5 

0,50         , 

133,3 

0,20    ; 

60,4 

0,55 

143,8 

0,25         1 

73,7 

0,60         i 

lf)3,7 

0,30         ' 

86,7 

0,64         i 

161,4 

0,35         ' 

1 

99,1 
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Eine  Inconstanz  des  Wirkungswerthes  beobachtete  auch  Striegler 
(Z.  39,  773);  die  nach  seiner  Vorschrift  bereitete  Lösung  empfahl 
er  hauptsächlich  zur  Analyse  von  Syrupen  und  Melassen,  die  je- 
doch zunächst  von  ihrem  Kalkgehalte  zu  befreien  sind  (Z.  40, 
964;  42,  457),  was  am  besten  mittelst  einer  Lösung  von  25  g 
Oxalsäure  in  möglichst  wenig  Wasser  geschieht,  die  man  mit 
Soda  bis  zum  Entstehen  eines  starken  Niederschlages  von  Natrium- 
monocarbonat  versetzt,  und  dann  zu  500  ccm  aufgefüllt  hat.  Man 
löst  20  g  Substanz  in  einem  200  ccm-Kolben  zu  140  bis  150  ccm, 
setzt  10  bis  30  ccm  der  Kalk -fällenden  Lösung  zu,  erhitzt  zum 
Kochen  und  lässt  einigemal  aufwallen,  füllt  nach  dem  Abkühlen 
zu  200  ccm  auf,  schüttelt  mit  1  bis  4  g  Blutkohle,  und  behandelt 
50  ccm  des  Filtrates  mit  100  ccm  SoLDAiNi'scher  Lösung.  Die 
erzielten  Resultate  sollen  richtiger  und  zuverlässiger  als  die  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  sein;  Baumann  und  Otto  (Z.  41,  685) 
konnten  dies  jedoch  durchaus  nicht  bestätigen,  und  Herzfeld 
(a.  a.  0.)  ist  der  Ansicht,  dass  die  SoLDAiNi'sche  Lösung  der 
FEHLiNG'schen  auch  in  Hinsicht  auf  quantitative  Bestimmungen 
in  keiner  Weise  überlegen  sei.  Bisher  hat  Soldaini's  Lösung  in 
der  That  keine  allgemeine  Anwendung  erlangt,  weder  in  der 
Modification  Bgdenbender's  und  Scheller's  ,  noch  in  der 
Striegler's,  noch  endlich  in  einer  von  Sidersky  (J.  fahr.  29,  24) 
angegebenen. 

Die  ältere  OsT'sche  Lösung  (Z.  40,  361;  B.  23,  1035)  wird 
von  Rohrzucker  allein  fast  gar  nicht  angegriffen,  denn  10  g  Zucker 
in  50  ccm  gelöst,  ergeben  bei  sechs  Minuten  Kochzeit  nur  3,5  bis 
4,0  mg  Kupfer;  in  Gegenwart  von  nur  10  g  Invertzucker  reduciren 
jedoch  dieselben  10  g  Saccharose  32  bis  34  mg  Kupfer,  also  ausser- 
ordentlich viel  mehr.  Verdünnt  man  die  OsT'sche  Lösung  mit 
\/2  Volum  Wasser  und  kocht  auf,  so  wird  bei  Anwesenheit  von 
Rohrzucker  kein  Kupferoxyd -Rand  abgesetzt,  die  Beständigkeit 
zeigt  sich  also  noch  erhöht. 

Arbeitet  man  maassanalytisch,  so  lässt  man  zu  50 ccm  der 
Kupferlösung  die  durch  einige  Vorversuche  annähernd  ermittelte, 
genügende  Menge  der  Zuckerlösung  (die  in  100  ccm  wenigstens 
0,4  Invertzucker  enthalten  soll)  zufliessen,  verdünnt  mit  Wasser 
zu  75 ccm,  erhitzt  binnen  fünf  Minuten  zum  Sieden,  kocht  neun 
bis  zehn  Minuten,  und  wiederholt  dies,  bis  gerade  Entfärbung 
erfolgt.  Sind  (annähernd  bekannt  oder  berechnet)  auf  100  Theile 
Rohrzucker 
100   100—50   50—25   25—15   15—10   10—5   5—2  2—1   1  Theile 
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Invertzucker  vorhanden,  so  beträgt  die,  in  den  verbrauchten  Cubik- 
centimetem  enthaltene  Menge  Invertzucker,  in  Milligrammen, 

100     99,7     99,5     99,0     98,5     98,2     97,5     96,0     95,0. 

Arbeitet  man  gewichtsanalytisch,  so  kann  man  für  alle  Sub- 
stanzen, die  1  bis  2  Proc.  Invertzucker  enthalten,  die  Osi'sche 
Normallösung  verwenden;  sind  in  der  Lösung  eines  Zucker- 
gemisches vom  Rohrzuckergehalte  R  nicht  mehr  als  50  mg  Invert- 
zucker gegenwärtig,  und  kocht  man  genau  sechs  Minuten,  so 
giebt  die  Zahl  der  Milligramme  gefundenen  Kupfers,  durch  folgende 
Factoren  dividirt,  den  vorhandenen  Invertzucker  /  an: 


' 

K:I 

' 

mg  Cu 

—  - 

- 



— 

1    0:100 

100 :  100 

100:25 

100:10 

100:5 

100:2 

100:1 

175 

3,40 

3,40 

3,45 

3,46 

3,50 

I 
3,55 

3,65 

100 

3,40 

3,40 

3,45 

3,46 

3,50 

3,60 

3,70 

75 

1      3,38 

3,38 

3,45 

3,45 

3,50 

3,60 

3,75 

50 

3,30 

3,30 

3,40 

3,40      ■ 

3,50 

3,55 

3,75 

26 

'      3,15 

3,15 

3,20 

3,20 

3,40 

8,50 

3,75 

Substanzen,  die  unter  1  Proc.  Invertzucker  enthalten,  untersucht 
man  mittelst  der  Vr. -Normallösung;  100 ccm  von  dieser  nebst 
50ccm  der  Zuckerlösung  (nicht  mehr  als  50  mg  Invertzucker  ent- 
haltend) werden  binnen  sechs  bis  sieben  Minuten  zum  Sieden 
gebracht,  fünf  Minuten  gekocht,  und  dann  wie  bekannt  weiter 
behandelt.  Die  Zahl  der  gefundenen  Milligramme  Kupfer  dividirt 
man  durch  den,  nachstehender  Tabelle  entnommenen  Factor: 


m^  Cu 


Theile  Invertzucker  auf  1(H)  Theile  Rohrzucker 
über  10     10        5         4     '     3         2         1        0,ö      0,2      0,1      0,05 


85—40 

2,40 

2,45 

2,47 

2.49 

40—30 

2,H5 

2,40 

2,42 

2.45 

3(^-20 

2.20 

2,3(» 

2,:55 

2,87 

20-15 

2.ir» 

2,20 

2,25 

2.27 

2,52  2,57  2.65  2,75  2,90  —        — 

2.j()  2.5r»  2,60  2,75  3,00  3,30  3.H0 

2!40  2,50  2,55  2,60  3,20  3,30  3,30 

2.30  2,40  2,r»5  2,80  3,30  3,30  3,3(» 

Sehr  geeignet  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  Invertzucker 
neben  viel  Rohrzucker  fand  Ost  seine  neue  kupferärmere  Lösung 
(Chz.  19,  1830);  bei  der  Analyse  von  höchstens  30  bis  38  mg 
Invertzucker  enthiütendeu  Lösungen  entsprechen  sich  Milligramme 
Kupfer  und  Invertzucker  wie  folgt: 
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mg  Cu 

Invertz. 

Zucker 

, — 

— 



—  . 

— 



_  .-      ,  -  -  - 

,    10 

15 

20 

25 

30 

'    35 

40 

45 

50 

5 

» 

5,4 

7,3 

9,1 

10,8 

12,6 

14,5 

16,3 

18,2 

20,1 

2 

98 

5,1 

6,9 

8,6 

10,3 

12,0 

13,8 

15,7 

17,6 

19,6 

1,5 

98,5 

5,0 

6,7 

8,3 

j  10,0 

11,6 

13,4 

15,3 

17.2 

19,2 

1,0 

99,0 

4,7 

6,3 

7,9 

9,5 

11,2 

13,0 

14,8 

16,7 

18,6 

0,8 

99,2 

— ■ 

6,1 

7,7 

9,3 

11,0 

12,7 

14,5 

16,3 

18,3 

<),6 

99,4 

— 

5,8 

7,5 

9.1 

10,8 

12,5 

14,2 

16,0 

17,9 

0,5 

99,5 

— 

5,6 

7,3 

i    9,0 

10,6 

12,3 

14,0 

16,8 

17,7 

0,4 

99,6 

— 

6,4 

7,1 

8,8 

10,4 

12,1 

13,8 

15,6 

17,4 

0,3 

99,7 

— 

5,2 

6,9 

8,6 

10,2 

11,9 

13,8 

15,3 

17,0 

0,2 

99,8 

— 

5,0 

6,4 

8,2 

9,9 

11,5 

13,5 

14,9 

16,7 

0,1 

99,9 

— 

4,4 

5,8 

7,3 

8,8 

10,3 

13,2 

— 

— 

0,05 

99,95 

— 

3,7 

4,9 

— 

_- 

— 

— 

— 

— 

0,02 

99,98 

1,7 

2,0 



— 

— 

— 

— 

— 

Invertz.      Zucker 


mg  Cu 


5 

.      95 

2 

'     98 

1,5 

1    9e,r. 

1,0 

99,0 

0,8 

99,2 

0,6 

99,4 

0,5 

99,5 

0,4 

99,6 

0,3 

99,7 

0,2 

99,8 

0,1 

99,9 

0,05 

99,95 

0,02 

99,98 

ScHMüEGER  erhielt  schon  nach  Ost's  älterer  Methode,  nament- 
lich bei  Bestimmung  setr  kleiner  Invertzuckermengen  in  Rübeu- 
zuckem,  mittelst  der  1/5  -  Norraallösung  vortreffliche  Resultate, 
doch  zeigten  die  j^^efundenen  Mengen  Kupfer  gegenüber  Ost's 
Angaben  Differenzen  bis  zu  6  mg,  deren  Entstehung  nicht  auf- 
geklärt werden  konnte  (Z.  41,  785;  B.  24,  3610).  Kleinere  Mengen 
Invertzucker  als  0,05  Proc.  vermag  man  aber  auch  auf  diese  Weise 
nicht  oder  doch  nicht  mit  Sicherheit  zu  bestimmen. 

Die  Eimittelung  solcher  kleinster  Mengen  (0,01  bis  0,02,  ja 
0,005    Proc.)   Invertzucker    neben   Rohrzucker    soll    jedoch   nach 
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Pellet  leicht  und  sicher  auf  Grund  der  Beobachtung  gelingen, 
dass  durch  reinen  Invertzucker  FEHLiNo'sche  Lösung  beim 
Erhitzen  im  (nicht  auf  dem)  Wasserbade  schon  bei  85«,  und 
Violette's  Lösung,  von  der  lOccm  =  0,05  g  Invertzucker  sind, 
bei  85  bis  87^  reducirt  wird.  Man  bringt  25ccm  einer  40pro- 
centigen  Lösung  des  zu  prüfenden  Zuckers  in  einen  125  ccm- 
Kolben,  setzt  25ccm  der  frisch  bereiteten  ViOLETTE'schen  Lösung 
zu,  erhitzt  die  gut  gemischte  Flüssigkeit  mit  eingelegtem  Thermo- 
meter ein  bis  zwei  Minuten  im  siedenden  Wasserbade  auf  85 
bis  87°,  filtrirt  das  Kupferoxydul  ab,  wäscht  es  mit  siedendem 
Wasser  aus,  und  calcinirt  zu  Kupferoxyd;  lg  Kupfer  entspricht 
0,453  g  Invertzucker.  Da  die  ViOLETTE'sche  Lösung  bei  85  bis  88*^, 
und  selbst  bei  90^,  unter  diesen  Bedingungen  weder  Selbst- 
reduction  zeigt,  noch  in  Folge  der  Gegenwart  des  Rohrzuckers 
mehr  als  höchstens  2  bis  8  mg  Kupfer  abscheidet,  noch  von 
anderen  reducirenden  Stoffen  angegriffen  wird,  so  liefert  sie  nicht 
nur  sehr  zuverlässige  Resultate,  sondern  ermöglicht  auch  noch, 
mit  Hülfe  einer  Parallel-Analyse  bei  100°,  wobei  alle  reduciren- 
den Substanzen  ihre  Wirksamkeit  entfalten,  die  Menge  dieser 
letzteren  aus  der  Differenz  zu  bestimmen;  man  findet  so  z.  B.  in 
normalen  Melassen  nicht  selten  0,08  bis  0,09  Proc.  Invertzucker 
neben  0,70  bis  0,90  Proc.  anderer  reducirender  Bestandtheile 
(Bl.  Ass.  14,  145;  15,  233;  17,  699).  Prinsen-Geerligs  hat 
jedoch  diese  Methode  Pellet's  nicht  bewährt  gefunden  (D.  Z. 
27,  1270). 

Auf  optischem  Wege  kann  Saccharose  neben  Invertzucker 
ebenfalls  bestimmt  werden,  falls  man  der  unveränderten  Be- 
schaffenheit des  letzteren  gewiss  ist,  —  denn  auf  völlige  Wieder- 
herstellung des  ursprünglichen  Drehungsvermögens  stark  concen- 
trirten  oder  überhitzten  Invertzuckers  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  kann  man  nicht  mit  ausreichender  Sicherheit 
rechnen.  Unzulässig  ist  das  Verfahren,  den  Saccharosegehalt 
einer  Substanz  derartig  festzustellen,  dass  man  ihre  directe 
Polarisation  sowie  (z.  B.  mittelst  der  Kupfermethode)  ihren  Invert- 
zuckergehalt  ermittelt,  und  den  der  Drehung  dieses  Invertzuckers 
entsprechenden  und  durch  diese  Drehung  verdeckt  gewesenen 
Betrag  an  Rohrzucker,  jener  directen  Polarisation  zuzählt  Nach 
GüNNiNG  hebt  ein  Theil  Invertzucker  bei  20^  die  Drehung  von 
0,38,  nach  Gayon  von  0,35,  nach  Meissl  (Z.  29,  1050)  von  0,34, 
nach  Lippmann  (Ö.  9,  222)  von  0,32,  und  bei  17,5«  nach 
ZüLKOWSKY  (ö.  12,  475)  von  0,3354  Theilen  Rohrzucker  auf;  der 
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ZU  benutzende  Umrecbnungsfactor  steht  also  nicht  endgültig  fest. 
Femer  ist  der  reducirende  Zucker  der  Colonial- Zucker  und 
-Melassen  kein  reiner  Invertzucker,  sondern  ein  wechselndes  Ge- 
menge von  Traubenzucker  und  Invertzucker,  sowie  deren  Zer- 
setzungs-  und  Umwandlungs-Producten ,  besitzt  bald  eine  kaum 
merkliche,  bald  eine  sehr  starke  Linksdrehung,  und  lässt  daher 
die  Aufstellung  eines  einheitlichen  Factors  überhaupt  nicht  zu 
(Mehne,  Z.  38,  755;  Prinsen-Geerligs,  Chz.  16,  R.  280);  endlich 
können  die  Producte  der  Rübenzuckerfabrikation  reducirende, 
optisch  aber  kaum  active  Substanzen  enthalten  (Maumen£,  Z.  38, 
57;  Leplay,  Z.  39,  1136;  Herzfeld,  Z.  40,  266),  und  unter  allen 
diesen  Umständen  würde  eine  Rechnungsweise,  wie  die  oben  an- 
gedeutete, zu  schweren  Irrthümern  führen. 

Für  die  Untersuchung  an  Invertzucker  sehr  reicher  Producte, 
z.  B.  colonialer  Syrupe  und  Melassen,  hat  Ter v goren  (D.  Z.  26, 
1791)  eine  Tabelle  ausgearbeitet,  aus  der  man  den  Gehalt  an 
reducirendem  Zucker  direct  abzulesen  vermag,  wenn  man  für  eine 
gewisse  vorgeschriebene  Menge  Substanz  einerseits  die  abge- 
schiedene Kupfermenge  (zwischen  100  und  400  mg  liegend)  be- 
stimmt hat,  und  andererseits  die  Polarisation  (zwischen  10  und 
60  liegend);  die  Gleichsetzung  des  Saccharosegehaltes  und  der 
directen  Polarisation  soll  für  die  Zwecke  der  grossen  Praxis  zu- 
lässig und  ausreichend  sein,  wirklich  zutreffende  Resultate  kann 
aber,  aus  den  angeführten  Gründen,  ein  derartiges  Verfahren 
ebenfalls  nicht  ergeben. 

Die  Bestimmung  von  Saccharose  neben  Invertzucker  nach 
dem  optischen  Inyersions-Verfahren,  deren  Idee  schon  BiOT 
vorschwebte  (C.  r.  15,  528  und  697),  führte  zuerst,  an  eine  Vor- 
arbeit Balard's  (s.  Bl.  Ass.  16,  1163)  anknüpfend,  Clerget  aus 
(A.  eh.  in,  26,  175),  und  gelangte,  auf  Grund  seiner  schon 
wiederholt  besprochenen  Arbeitsvorschrift,  zu  der  Formel 

U)0_S      • 
~"   144  — 0,5  r 

der  TüCHSCHMiD  später,  seinen  sehr  genauen  und  ausgedehnten 
Untersuchungen  gemäss,  die  Gestalt 

100  S 


R 


144,160  35  —  0,505  78^ 


gab   (J.  pr.  n,   2,  235;  Z.  20,   649).     Die  entsprechende  Formel 
für  ein  Instrument  mit  Kreisgradtheilung  ist 
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jj  _         21,719  S 


81,31  — 0,1  U 

Die  Menge  I  des  ursprünglich  vorhandenen  Invertzuckers  beträgt, 
wenn  P  das  Ergebniss  der  directen  Polarisation  bezeichnet,  nach 
Clerget's  Versuchen 

i7,2i_(ie-P) 

44  —  0,5^       ' 
und  nach  Tuchschmid 

17,21  (B-P) 
44,16  —  0,506  i 

für  das  SoLEiL'sche  Instrument,  und 

17,21  (R-P) 
9,59  —  0,11^ 

für  ein  Saccharimeter  mit  Kreisgradtheilung.  Wo  möglich  soUen 
sämmtliche  Ablesungen  bei  20^  C,  mindestens  aber  alle  bei  der 
nämlichen  Temperatur  gemacht  werden;  dies  ist  jedenfalls  ein 
besserer  Weg  als  die  nachträgliche  Correctur  der  durch  Tempe- 
raturdifferenzen, besonders  bei  grösserem  Invertzuckergehalte,  ent- 
stehenden Fehler,  deren  Ausgleichung  nicht  ganz  einfach  ist 
(King,  N.  48,  229;  Zülkowsky,  Ö.  12,  446).  Betreffs  der  Herz- 
FELD'schen  Arbeitsweise,  und  der  entsprechenden  Formel 

„ 100^^ 

~  142,'66  — 0,5  t' 

sowie  betreffs  aller  auf  das  Inversionsverfahren  bezüglichen  all- 
gemeinen Betrachtungen,  braucht  nur  auf  das  weiter  oben  Aus- 
geführte zurückverwiesen  zu  werden;  die  Gegenwart  des  Invert- 
zuckers kann,  wie  die  jedes  anderen  optisch -activen  Körpers, 
dessen  Drehungsgrösse  durch  die  bei  der  Inversion  stattfindenden 
Vorgänge  keine  Aenderung  erleidet,  der  Gültigkeit  dieser  Formel 
keinerlei  Eintrag  thun. 

Die  in  100  g  einer  Lösung  enthaltenen  Gramme  Rohrzucker 
(R)  und  Invertzucker  (J),  lassen  sich,  gemäss  einer  von  Landolt 
(Z.  38,  49)  gegebenen  Entwickelung,  auch  direct  aus  den  bei 
20«  C,  für  Natriumlicht,  und  für  200  mm  Rohrlänge  beobachteten 
Drehungswinkeln  a  und  «',  vor  und  nach  der  Inversion,  ableiten. 
Es  ergiebt  sich 


und 


i2  =  "4  7^  =  0,57414  S  =  Vt  S, 
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/  =  _  0,6015  «  -  1,9  a'  =  ""rzJ^^J^^ 

—  0,4 

oder,  empirisch  comgirt,  genauer: 

/=  —  0,6005  a  —  1,8729  «'. 

Vorausgesetzt  wird  auch  hier,  dass  der  Invertzucker  rein,  d.  h. 
von  unverändeiter  Beschaffenheit  ist. 

Zur  Inversion  des  Rohrzuckers  kann  man  sich  nach  Kjeldahl 
(ö.  10,  879)  auch  des  Invertins  bedienen^  doch  entbehrt  diese 
Methode  bisher  der  erforderlichen  genaueren  Ausarbeitung. 

Auf  die  bei  der  Klärung  der  zu  untersuchenden  Lösungen 
einzuhaltenden  Vorsichtsmaassregeln ,  namentlich  was  Bleiessig- 
Zusatz  anbelangt,  sei  an  dieser  Stelle  nochmals  verwiesen. 

Ueber  die  Inversions- Analyse  zuckerhaltiger  sogenannter 
„Invertzucker -Syrupe"  machten  Morpürgo  (Ö.  30,  169)  und 
Fallada  (Ö.  30,  171)  nähere  Angaben,  über  die  von  dergleichen 
Fruchtsäften,  Gelees,  u.  s.  f.,  Tolman  (Am.  24,  515),  Schmidt 
(Ö.  31,  1088  und  1109),  und  Andere;  auf  die  Einzelheiten 
solcher  Methoden  kann  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen 
werden. 

g)    Rohrzucker  neben  Glykose  und  Fruktose. 

Ein  Verfahren  zur  Einzelbestimmung  dieser  drei  Zucker- 
arten neben  einander  hat  Mategczek  angegeben  (ö.  5,  35).  Es 
bedeute : 

Pj  die  directe  Polarisation  des  Gemisches, 
P,  die  Polarisation  von  Glykose  und  Fruktose  zusammen» 
Ä,  G,  L  die  Mengen  von  Rohrzucker,  Glykose  und  Fruktose, 
Z  die  Menge  der  Zucker  vor  der  Inversion, 
J/,  N   die  Menge  der  reducirenden  Zucker  vor  und  nach  der 

Inversion, 
/  den  aus  der  Saccharose  entstandenen  Invertzucker, 
r,   g^    f   die  Drehungsvermögen    von  Rohrzucker,    Glykose   und 

Fruktose, 
a,  ßy  y  die  eine  Drehung  von  +  P  bewirkende  Anzahl  Gramme 

dieser  Zucker, 
dann   ergiebt  sich,   da   100  Theile  Rohrzucker  105,263  Theileu 
Invertzucker  entsprechen: 

^_M  =  I=  1,052  63  JB,  also  ^^=105263 
als  Menge  des  Rohrzuckers, 
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^  ,  H         N-M 

B  =^  r,a^  also  r  =  —  =  .  ..^o^q 

'  a         l,0o263  u 

als  Polarisation  des  Rohrzuckers, 

P  -P  —r  —  P  —^L-^ 
J^,-r,        T-r,        J0526« 

als  Polarisation  von  Glykose  und  Fruktose, 

G 
als  Menge  der  Glykose, 


als  Menge  der  Fruktose. 

Methoden,  die  auf  einem  ähnlichen  Gedankengange  beruhen, 
haben  auch  Düpre  (F.  9,  501),  Apjohn  (N.  21,  86),  Lägier  (BL 
Ass.  8,  23),  WiECHMANN  (Z.  42,  440),  Ralphen  (Z.  50,  762),  und 
BüissoN  (BL  Ass.  21,  499)  in  Vorschlag  gebracht,  und  eine  solche, 
die  das  bei  verschiedenen  Temperaturen  veränderliche  Drehungs- 
vermögen der  Fruktose  mit  benutzt,  Brown  (Am.  23,  869).  Be- 
zeichnet man  nach  Wiechmann  mit  E,  6r,  F  die  Mengen  Rohr- 
zucker, Glykose  und  Fruktose,  und  mit  r^  g^  f  den  hundertsten 
Theil  der  specifischen  Drehung  dieser  drei  Zuckerarten,  so  ist 
die  im  lOOmm-Rohre  bei  20^  0.  in  Kreisgraden  bestimmte  directe 
Polarisation  p  einer  Lösung,  die  in  100  ccm  10  g  Trockensubstanz 
des  zu  untersuchenden  Rohstoffes  enthält,  p  =  JB.r-|-  G .  g  — 
F ,  f.  Bestimmt  man  nun  das  Reductionsvermögen  der  ursprüng- 
lichen und  der  invertirten  Lösung,  berechnet  beide  Werthe  auf 
Rohrzucker,  und  zieht  die  Resultate  von  einander  ab,  so  ergiebt 
die  Differenz  den  wahren  Rohrzuckergehalt  JB;  der  um  Vao  ver- 
mehrte erstere  VVerth  ergiebt  ferner  den  ursprünglichen  Gesammt- 
gehalt  b  an  reducirendem  Zucker.  Da  nun  b  =  G  -\-  F  sein 
muss,  und  R  bekannt  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

B.r-^a.<j-\-F.f=p;  G  =  ^  (p  +  F.f  -  R.r) 
als  Menge  der  Glykose,  und 

f+9 
als  Menge  der  Fruktose. 
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Alle  diese  Verfahren  setzen,  wie  ersichtlich,  voraus,  dass  sich 
die  Drehungs-  und  Reductions- Vermögen  der  verschiedenen  Zucker- 
arten in  beliebigen  Mischungen  gegenseitig  nicht  beeinflussen. 
Diese  Annahme  trifft  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu,  und  die  an- 
geführten Formeln  haben  daher  für  die  analytische  Praxis  nur 
relativen  Werth;  sie  können  bei  manchen  Analysen,  z.  B.  denen 
des  Honigs,  gewisse  Anhaltspunkte  liefern  (Deltour,  C.  94  b, 
455),  zur  wirklich  zutreffenden  Untersuchung,  z.  B.  von  Colonial- 
Melassen,  die  innerhalb  weiter  Grenzen  wechselnde  Mengen 
Saccharose,  Glykose,  und  Invertzucker  enthalten,  sind  sie  aber 
Dicht  brauchbar,  auch  nicht  in  Verbindung  mit  der  Inversions- 
Methode,  deren  alleinige  Anwendung  bei  der  Analyse  aller  Colo- 
nialproducte,  wie  sie  Pellet  (B1.  Ass.  16,  1007  und  1146)  vor- 
schlug, zwar  praktisch  zweckmässig  und  berechtigt,  aber  nicht 
wissenschaftlich  genau  ist.  Noch  weniger  ist  man  im  Stande, 
mit  Hülfe  jener  Formeln  Stärkezucker -haltige  Materialien  zu 
analysiren,  z.  B.  mit  Stärkezucker  versetzte,  Invertzucker  ent- 
haltende Syrupe  oder  Rübenzuckermelassen;  eine  genaue  Methode 
zur  Ermittelung  der  Bestandtheile  derartiger  Mischungen  giebt 
es  bisher  überhaupt  nicht,  weder  eine  chemische,  noch  eine  op- 
tische, noch  eine  gährungs-technische  (Mayrhofer,  C.  95,  898), 
und  wo  eine  solche  Prüfung  verlangt  wird,  z.  B.  zu  manchen 
steuerlichen  Zwecken,  oder  zur  Bewerthung  von  zuckerhaltigen 
Früchten,  Essenzen,  Fruchtsäften,  Zuckerwaaren,  und  dergl. 
(s.  Schmidt,  Ö.  31,  1076  und  1100),  muss  man  sich  einer  con- 
ventioneilen, d.  h.  auf  willkürlichen  Voraussetzungen  und  An- 
nahmen beruhenden,  bedienen. 

Ein  gewichtsanalytisches  Trennungsverfahren  für  Rohrzucker, 
Glykose  und  Fruktose,  auf  den  Eigenschaften  der  mit  über- 
schüssigem ammoniakalischem  Bleiessig  gefällten  Bleiverbindungen 
beruhend,  stellte  Winter  in  Aussicht  (Z.  38,  783):  das  Blei- 
saccharat  sollte  sich  unmittelbar  mit  Wasser  auslaugen,  das  Blei- 
glykosat  durch  Kohlensäure,  das  Bleifruktosat  aber  nur  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen  lassen. 
Nähere  Angaben  fehlen  jedoch  bisher,  und  auf  Grund  der  vor- 
liegenden kam  Prinsen-Geerligs  zwar  zu  brauchbaren,  aber 
nicht  zu  quantitativ  genauen  Resultaten  (BI.  Ass.  14,  497).  Die 
von  Kassner  empfohlene  Abtrennung  der  reducirenden  Zucker 
durch  Behandlung  mit  Bleioxyd,  gemäss  seinen  Methoden  (N.  Z. 
35,  173;  39,  237),  ermangelt  bisher  ebenfalls  genauer  Be- 
schreibung. 

T.  Lippmaniif  Chemie  der  Zackerarten.  C)q 


Digiti 


zedby  Google 


1426        Rohrzucker;  Bestimmung  neben  Dextrin  und  Glycerin. 

h)    Rohrzucker  neben  Dextrin. 

Der  qualitative  Nachweis  von  Dextrin  neben  Saccharose 
geschieht  nach  Scheibler  (Z.  20,  352)  am  besten  durch  Fällen 
einer  Lösung  des  zu  untersuchenden  Zuckers  mit  etwa  4  Vol. 
absoluten  Alkohols,  wobei  eine  milchige  Trübung  entsteht,  oder 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Jodlösung,  die  eine 
wein-  bis  purpurrothe  Färbung  bewirken;  doch  geben  nicht  alle 
Dextrine  diese  Reaction,  wie  denn  überhaupt  unter  dem  Namen 
Dextrin  kein  einheitlicher  Körper  verstanden  werden  kann. 

Quantitativ  suchten  Rumpf  und  Heinzerling  (F.  1871,  216) 
die  Saccharose  durch  Inversion  und  Titration  mit  Kupferlösung 
zu  bestimmen,  doch  ergiebt  dies  nach  Scheibler  (Z.  21,  322) 
keine  guten  Resultate,  was  leicht  begreiflich  ist,  da  die  Dextrine 
selbst  mehr  oder  weniger  reducirend  wirken  (Scheibler  und 
Mittelmeier,  B.  23,  3060).  Günstigere  Ergebnisse  liefert  die  op- 
tische Inversionsmethode,  da  unter  den  Bedingungen  des  Clerget- 
schen  Verfahrens  das  Dextrin  ganz  oder  fast  unverändert  bleibt 
(Reichardt  und  Bittmann,  Z.  32,  764;  Weber  und  Macpherson, 
Am.  17,  312);  nach  Kjeldahl  (Ö.  10,  879)  kann  man  sich  auch 
des  Invertins  mit  gutem  Erfolge  bedienen.  Scheibler  versuchte 
das  Dextrin  mittelst  Knochenkohle  aus  der  Lösung  zu  absorbiren 
(Z.  21,  322),  Wachtel  es  als  Baryumverbindung  abzuscheiden 
(ö.  6,  336),  Dietrich  (F.  1877,  479),  Cüisinier  (S.  ind.  23,  325), 
und  Herzfeld  (Z.  39,  321)  es  dialytisch  vom  Rohrzucker  zu 
trennen;  alle  diese  Methoden  sind  jedoch  nicht  genügend  aus- 
gearbeitet 

i)    Rohrzucker  neben  Glycerin. 

Falls  nicht  noch  andere  optisch-active  Substanzen  neben  dem 
Rohrzucker  vorhanden  sind,  kann  dieser  am  einfachsten  polari- 
metrisch  bestimmt  werden,  z.  B.  auch  bei  der  Seifenanalyse 
(Wilson,  N.  64,  28;  Freyer,  B1.  B.  15,  141),  und  bei  der  Analyse 
der  Fette  (Possetto,  C.  99  b,  977).  Andernfalls  lässt  sich  der 
Zucker  nach  Palm  (D.  167,  224)  dadurch  isoliren,  dass  man  das 
durch  Erwärmen  wasserfrei  gemachte  Glycerin  mit  Chloroform 
aufnimmt,  filtiirt,  und  den  ungelöst  zurückbleibenden  Zucker  mit 
Chloroform  auswäscht.  Als  qualitativen  Nachweis  empfiehlt 
Hager  (F.  7,  267),  fünf  Tropfen  des  fraglichen  Glycerins  mit 
100  Tropfen  Wasser,  einem  Tropfen  Salpetersäure  vom  spec  Gew. 
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1,30,  und  3  bis  4  cg  molybdänsauren  Ammoniaks  zu  mischen, 
und  aufaukochen;  bei  Gegenwart  von  Zucker  entsteht  eine  schöne 
blaue  Färbung. 

Die  quantitative  Bestimmung  kleiner  Mengen  Glycerin  neben 
Rohrzucker  (und  anderen  Zuckern)  ist  hauptsächlich  wichtig  für 
die  Weinanalyse,  auf  die  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kann.  In  der  Regel  wird  der  Zucker  an  Kalk 
gebunden,  und  dann  das  Glycerin  mittelst  Aetheralkohol  aus- 
gezogen; die  Methode  ist  jedoch  nach  Külisch  (Chz.  18,  R.  248) 
unsicher,  und  schwierig  zu  handhaben,  da  es  keineswegs  leicht 
ist,  allen  Zucker  an  Kalk  zu  binden,  ein  freier  Antheil  des 
Zuckers  aber  in  Lösung  gehen  kann,  und  die  Löslichkeit  des 
Glycerins  bedeutend  vermindert,  welche  letztere  überdies  auch 
von  der  Menge  des  angewandten  Lösimgsmittels  stark  beein- 
flusst  wird. 

k)  Benzoesäuresulfinid  (sog.  Saccharin)  und  p-Phenetol- 
carbamid  (sog.  Dulcin  oder  Sucrol)  neben  Rohrzucker. 

Nachweis  und  Bestimmung  dieser  Substanzen  neben  Saccha- 
rose erfolgen  genau  nach  den  Methoden,  die  zu  gleichem  Zwecke 
bei  Beschreibung  des  Traubenzuckers  angegeben  wurden. 

B.  Die  Trehalose  (Mykose,  Trehabiose). 

Vorkommen  und  Darstellung.  Die  Trehalose  wurde 
von  WiGGERS  (A.  1,  129)  und  Mitscherlich  (J.  ph.  I,  73,  68)  im 
sog.  Mutterkome  aufgefunden,  d.  i.  in  den  Sclerotien  von  Clavi- 
ceps  purpurea,  die  etwa  1  Proc.  der  Trockensubstanz  von  dieser 
Zuckerart  enthält,  und  sie  zuweilen  auch  an  den  Gonidienlagem 
in  klebrigen,  Honigthau-ähnlichen  Tropfen  ausscheidet.  Um  1830 
fand  femer  Braconnot  in  mehreren  Arten  Agaricus  eine  von 
ihm  „Pilzzucker"  genannte  Zuckerart  auf,  die  der  Beschreibung 
nach  nichts  anderes  als  Trehalose  gewesen  sein  kann.  Hierfür 
spricht  es  auch,  dass,  wie  spätere  Untersuchungen  zeigten,  Treha- 
lose in  sehr  vielen  Hut-  und  Schimmelpilzen  vorhanden,  und 
ziemlich  allgemein  (z.  B.  in  142  von  212  geprüften  Arten)  ver- 
breitet ist,  jedoch  hauptsächlich  nur  in  gewissen  Theileo,  und  zu 
gewissen  Zeiten  der  Vegetation;  häufig  findet  man  z.  B,  während 
der  ersten  Entwickelungsperiode  nur  Trehalose  vor,  später  Treha- 
lose und  Mannit,  und  zuletzt  nur  Mannit  (MÜNTZ,  A.  eh.  V,  8, 
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60;  BoüRQUELOT,  C.  r.  111,  578),  zuweilen  auch  erscheint  die 
Trehalose  erst  im  Augenblicke  der  Bildung  des  Fruchtkörpers, 
wie  bei  Sclerotinia  tuberosa,  oder  im  Augenblicke  seiner  OeflEnung, 
wie  bei  Phallus  impudicus,  Boletus  satanas,  und  Sterigmatocystis 
nigra  (Bourqüelot,  J.  ph.  V,  27,  113).  Die  genannten  Pilze 
führen  2,3  bis  4,4  Proc,  Trehalose,  Agaricus  muscarius,  Agaricus 
sulfureus,  Agaricus  sambucinus,  Fungus  sambuci,  und  Boletus 
cyanescens  bis  10  Proc.  der  Trockensubstanz  (Müntz,  C.  r.  79, 
1182;  A.  eh.  V,  8,  60),  und  36  durch  BoüRQüELOT  (G.  r.  108, 
568)  untersuchte  Species  von  Boletus,  Amanita,  Pholiota^  Hypho- 
loma,  und  Lactarius  0,7  bis  1  Proc;  die  Vertheilung  in  den 
einzelnen  Organen  der  Pflanze  ist  jedoch  keine  gleichmassige,  so 
z.  B.  enthalten  die  Stiele  von  Boletus  edulis  und  Boletus  auran- 
tiacus  2,45  bezw.  0,58  Proc.  Trehalose,  die  Hüte  1,38  bezw.  0,41 
Proc.  (neben  etwas  Traubenzucker  und  Mannit),  und  das  Röhren- 
gewebe gar  keinen  Zucker  (Bourqüelot,  J.  ph.  V,  24,  551).  Alle 
diese  Angaben  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  die  frisch  extra- 
hirten  Pilze,  denn  beim  Trocknen,  ja  manchmal  (z.  B.  bei  Lac- 
tarius piperatus)  schon  nach  mehrstündigem  Liegen,  ist  die 
Trehalose  gänzlich  verschwunden  und  in  Mannit  übergegangen 
(Bourqüelot,  C,  r.  108,  568;  111,  534);  es  scheint  jedoch,  dass 
nicht  das  Trocknen  an  sich,  sondern  die  Fortdauer  des  Lebens- 
processes  der  Pilze  das  Verschwinden  der  Trehalose  bedingt,  denn 
diese  bleibt  fast  völlig  erhalten,  wenn  man  die  frisch  gepflückten 
Pilze  sogleich  der  andauernden  Einwirkung  von  Chloroform- 
dämpfen aussetzt  (Bourqüelot,  C.  94b,  482).  —  Reich  an  Treha- 
lose sind  auch  manche  Schimmelpilze  während  ihrer  Entwicke- 
limgszeit,  z.  B.  Aspergillus  niger  und  andere  Aspergillusarteu 
(Bourqüelot,  C.  r.  117,  826). 

Bis  20  Proc.  Trehalose  enthält  nach  Berthelot  (A.  eh.  III, 
55,  272)  die  sog.  Trehala-Manna,  die  aus  den  auf  einigen  Distel- 
und  Echinopsaiien  vorkommenden  Cocon8(?)  eines  in  Syrien  und 
Persien  heimischen  Rüsselkäfers,  nach  GuiBOURT  (C.  r.  46,  1218) 
Larinus  nidificans,  stammt,  und  zuei'st  wohl  in  der  persischen 
Pharmakopoe  des  Abu-Mansur  Muwaffak  (980  n.  Chr.)  erwähnt 
wird.  Näheres  über  die  Entstehung  dieser  Manna  ist  nicht  be- 
kannt, doch  soll  sie  nach  Apping  (Dissert.  1885)  kein  unmittel- 
bares Product  des  Rüsselkäfers  sein;  möglicherweise  handelt  es 
sich  dah^  nicht  um  Cocons,  sondern  um  Concretionen  oder  ver- 
härtete Ausschwitzungen  seitens  der  verletzten  Pflanze. 

Neben  Trehalose  enthält  die  Trehala-Manna  noch  ein  eigen- 


Digiti 


zedby  Google 


Trehalose;  Vorkommen;  Trehalum.  1429 

thümliches,  schon  von  Güibourt  und  von  Apping  bemerktes,  aber 
erst  von  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  26,  1331;  N.  Z.  30, 
264)  genauer  untersuchtes  Eohlenhydrat ,  das  Trehalum,  das 
vermuthlich  in  näherer  Beziehung  zur  Trehalose  steht;  ob  ea 
aber  schon  als  solches  in  der  Pflanze  vorkommt,  konnte  bisher 
nicht  ermittelt  werden.  Zieht  man  die  zunächst  mit  viel  heissem 
Alkohol  erschöpfte  Manna  mit  heissem  Wasser  aus,  filtiirt  durch 
einen  heizbaren  Trichter,  und  lässt  erkalten,  so  scheidet  sich  das 
Trehalum  als  weisser  Niederschlag  aus,  den  man  mit  kaltem 
Wasser  wäf^cht,  und  dann  einige  Male  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisiii;.  Bei  100  bis  lOö®  getrocknet,  bildet  es  ein  zartes, 
rein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  sehr  kleiner, 
prismatischer  B[rystalle  der  Formel  C24H420ai(V);  es  schmilzt  noch 
nicht  bei  240'\  verkohlt  bei  weiterem  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
bleche, ist  so  hygroskopisch,  dass  es  binnen  48  Stunden  bis  25  Proc. 
Wasser  anzieht,  löst  sich  bei  16  bis  18^  in  1667,  bei  100<>  in  56 
Theilen  Wasser,  giebt  beim  Abkühlen  eine  stark  übersättigte 
Lösung,  ist  in  heissem  Alkohol  von  50  Proc.  wenig,  in  solchem 
von  30  Proc.  ziemlich  löslich,  und  zeigt  Rechtsdrehung,  ajy  = 
-f-179^  Trehalum  löst  sich  nicht  in  Eupferoxydammoniak,  wirkt 
nicht  reducirend,  verbindet  sich  auch  nicht  mit  Phenylhydrazin, 
und  wird  beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  10  Theilen  fünf- 
procentiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  zum  Theil  auch 
beim  Erhitzen  mit  etwas  Wasser  auf  105  bis  110^  hydrolysirt, 
wobei  ausschliesslich  d-Glykose  verbleibt;  Hefe,  Invertin,  und 
Diastase  bewirken  keine,  Ptyalin  nur  eine  schwache  Hydrolyse. 
Suspendirt  man  Trehalum  in  Wasser  und  setzt  Kalilauge  zu,  so  er- 
folgt Schwellung,  und  schliesslich  bildet  sich  eine  Lösung,  aus  der 
Alkohol  eine  Kaliumverbindung  fällt;  mit  Barytwasser  und  ammo- 
niakalischem  Bleiessig  entstehen  weisse  Niederschläge,  und  beim 
Acetyliren  erhält  man  eine  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche, 
in  Benzol  und  Chloroform  lösliche  Acetylverbindung,  die  erst 
oberhalb  240"  schmilzt.  Alkoholische  Jodlösung  färbt  das  feste 
Trehalum  violett,  das  gelöste  weinroth.  Beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen des  Trehalums  auf  155  oder  180  bis  183^  entstehen  ver- 
schiedene, den  Dextrinen  analoge  Trehaline,  weisse,  amorphe 
Pulver,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind,  redu- 
cirend wirken,  mit  Phenylhydrazin  reagiren,  und  sich  mit  Jod- 
lösung rothviolett  färben. 

Wie  man  sieht,  gleicht  das  Trehalum  in  vieler  Hinsicht  voll- 
ständig dem  Amylum,  und  es  ist  daher  vielleicht  nicht  unmöglich, 
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das8  z.  B.  Boürqüelot's  Angabe  über  das  Vorkommen  von  Stärke 
in  Boletus  pachypus  (J.  ph.  V,  24,  197),  und  Tanret's  Behauptung 
über  die  Bildung  von  1  bis  4  Proc.  Stärke  durch  Aspergillus 
niger  (C.  r.  123,  948)  auf  einer  Verwechselung  mit  Trehalum 
beruht. 

Zur  Darstellung  der  Trehalose  kocht  man  am  besten  die 
Trehala-Manna,  oder  die  betreffenden  frisch  gepflückten  und  gut 
zerkleinerten  Pilze  mit  viel  starkem  Alkohol  aus,  und  lässt  er- 
kalten, wobei  zumeist  sogleich  KrystalUsation  erfolgt  (Müntz, 
C.  r.  79,  1182);  wässerige  Auszüge  müssen  mittelst  Bleiessig 
gereinigt,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  imd  sorgfältig  zur 
Syrupdicke  eingedampft  werden. 

Eigenschaften.  Die  Trehalose  hat  die  Formel  CiaH220ii 
-|-  2  H2O,  die  auch  ihre  Moleculargrösse  richtig  darstellt  (Winter- 
stein, B.  26,  3094  und  H.  19,  70;  Maqüenne,  C.  r.  112,  947), 
und  krystallisirt  nach  Wiggers  (A.  1,  109)  aus  Wasser  und  Wein- 
geist in  grossen,  gut  ausgebildeten,  farblosen,  glasglänzenden 
Prismen  des  rhombischen  Systemes  vom  Axenverhältnisse  a:b:c 
=  0,6814:1:0,4171,  ß  =  11P31'  (Scheibler,  B.  13,  2320).  Beim 
Erhitzen  des  Hydrates  tritt  nach  Mitscherlich  (a.  a.  0.),  Ber- 
thelot (a.  a.  0.),  und  Schukow  (Z.  50,  818)  bei  94«  theilweise, 
bei  96,5  bis  97,5®  vollständige  Schmelzung  zu  einer  völlig  klaren 
Flüssigkeit  ein,  die  beim  Erkalten  glasig  erstarrt,  und  langsam 
wieder  krystallinisch  wird.  Erhitzt  man  das  Hydrat  rasch  über 
100^  so  verliert  es  erst  bei  130^  sein  Krystallwasser,  wird  wieder 
fest,  und  schmilzt  abermals  bei  etwa  200®  oder  etwas  darüber; 
langsam  erhitzt,  bleibt  es  bis  etwa  200*^  fest,  und  schmilzt  erst 
bei  weiterem  Erhitzen  (210^?)  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
Caramelbildung,  doch  bleibt  der  Zucker  auch  noch  bei  dieser 
Temperatur  zum  grösseren  Theile  erhalten,  und  krystaUisirt  aus 
der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  unverändert  wieder  aus.  In 
Wasser  löst  sich  die  Trehalose  leicht  (in  1,7  Theilen)  zu  einer 
sehr  süss  schmeckenden  Lösung;  in  kaltem  Alkohol  ist  sie  wenig, 
in  heissem  Alkohol  etwas  (in  100  Theilen),  in  Aether  gar  nicht 
löslich. 

Das  Drehungsvermögen  des  Trehalose -Hydrates  beträgt, 
unabhängig  von  der  Temperatur,  etwa  «p  =  -|-167®  nach  Mit- 
scherlich, (Xj  =  -I-I990  (entsprechend  etwa  «p  ==  4-173,3®)  nach 
Berthelot,  und  für  c  =  7,2820  a^^  =  + 178,3^  nach  Schukow, 
aus  welch'  letzterer  Zahl  sich  für  das  Anhydrid  ai®  =  -|-197,P 
berechnet,  während  Apping  «p  =  +197,28^  und  Böning  (Dissert 
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1888)  «j)  =  -|-200o  bestimmte;  beim  Auflösen  entwässerter  Treha- 
lose findet  man  sogleich  das  nämUche  Drehnngsvermögen. 

Die  Verbrennungswärme  der  wasserfreien  Trehalose  be- 
trägt bei  constantem  Volum  3947,0  cal.  für  1  g  und  1349,9  Gal. 
für  1  g-MoL,  bei  constantem  Drucke  1349,9  CaL  für  1  g-MoL,  und 
die  Bildungswärme  ist  537,1  Cal. ;  für  das  Hydrat  lauten  die  be- 
treffenden Zahlen  3550,3  cal.,  1345,3  cal.,  1345,3  CaL,  und  679,7 
CaL  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  n,  45,  305);  die  Aufnahme 
des  Hydratwassers  ist  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  4,6  CaL 
verbunden. 

Verdünnte  heisse  Säuren  bewirken  Hydrolyse,  deren  alleiniges 
Product,  entgegen  den  Angaben  von  Böning,  Apping,  und  Dragen- 
DORFF  (C.  87,  1374),  d-Glykose  ist  (Mitscherlich;  Scheibler,  B. 
18,  646;  Winterstein,  a.  a.  O.;  Maqüenne,  C.  r.  112,  947);  ver- 
muthlich  sind  die  zuerst  genannten  Forscher  durch  die  Schwierig- 
keit, mit  der  die  Inversion  erfolgt,  irre  geführt  worden,  man  muss 
nämlich  nach  Winterstein  sechs  Stunden  mit  fünfprocentiger 
Schwefelsäure  kochen,  um  ihr  Maximum  zu  erreichen,  wobei  sich 
dann  99,45  Proc.  der  theoretischen  Menge  Traubenzucker  nach- 
weisen lassen;  unter  den  Bedingungen  der  CLERGET'schen  In- 
versionsmethode ist  die  Hydrolyse  nach  Schükow  (a.  a.  0.)  binnen 
fünf  Minuten  noch  kaum  wahrnehmbar,  und  selbst  nach  37  Stunden 
nur  bis  zur  Hälfte  fortgeschritten.  Bei  der  Hydrolyse  wird  eine 
Wärmemenge  von  2,5  CaL  frei  (Stohmann  und  Langbein,  a.  a.  0.). 

Von  kochenden  Alkalien  und  Erdalkalien  wird  die  Treha- 
lose selbst  bei  140  bis  150^  nicht  angegriffen,  und  erst  bei  170 
bis  180®  theilweise  zersetzt  (Schükow),  auch  reducirt  sie  Feh- 
LiNG^sche  Lösung  nicht,  und  reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin,  so 
dass  jedenfalls  die  Aldehydgruppen  beider  Molecüle  d-Glykose 
in  veränderter  Bindungsform  vorhanden  sind  (Winterstein, 
a.  a.  0.;  Maqüenne,  a.  a.  0.).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
sie  nach  Schükow  zu  Zuckersäure,  und  weiterhin  zu  Oxalsäure; 
Brom  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Oxydation. 

Der  alkoholischen  Gährung  mit  Hefe  ist  Trehalose  nach 
älteren  Angaben  unfähig,  was  Bourquelot  darauf  zurückführte, 
dass  sie  durch  Hefen -Invertin  nicht  hydrolysirt  wird  (C.  r.  117, 
826);  diese  Thatsache  ist  nach  Fischer  (B.  28,  1432)  und  Bau 
(Chz.  23,  R.  191)  zwar  richtig,  aber  ebenso  sicher  steht  es  auch 
fest,  dass  jene  älteren  Angaben  keineswegs  allgemein  zutreffen: 
nach  Böning  vergähren  manche  Bierhefen,  nach  Lindner  einige 
ünterhefen   und  viele  sog.  wilde  Hefen  die  Trehalose  ohne  be- 
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sondere  Schwierigkeit  (C.  1901,  56  und  404),  nach  Kozai  wirkt 
Sake-Hefe  langsam  vergährend  (Chz.  24,  R.  194),  und  nach  Dü- 
BOURG  können  auch  viele  andere  Hefenarten  durch  passende 
Zucht  zur  Vergährung  der  Trehalose  gebracht  werden  (C.  r.  128, 
440).  Yermuthlich  ist  die  Vergährung  an  das  Vorhandensein 
eines  specifischen,  die  Trehalose  hydrolysirenden  Enzymes,  der 
Trehalo-Glykase,  geknüpft,  das  zuerst  von  BoürQüelot  aus 
gewissen  Schimmelpilzen  isolirt  wurde  (s.  unten),  aber  auch  in 
vielen  Wein-,  Bier-  und  Presshefen  nachgewiesen  ist  (Delbrück, 
Chz.  23,  174),  und  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Invertin  der  Monilia 
Candida  auf  das  Innigste  an  das  lebende  Protoplasma  der  Hefen 
gebunden  zu  sein  scheint  (Bau,  Chz.  23,  R.  191).  Hieraus  erklärt 
es  sich  nach  Bau,  dass,  wie  Fischer  (B.  28,  1432)  fand,  weder 
Invertin,  noch  Hefeninfusion  die  Trehalose  hydrolysirt,  wohl  aber 
lebende  Hefe  selbst,  wenn  auch  nicht  in  glatter  und  stets  gleich- 
bleibender Weise;  ebenso  wirken  nach  Bau  und  nach  Ealanthar 
(H.  26,  88)  hydrolysirend :  die  Hefen  Frohberg  und  Saaz,  Sacch. 
pastor.  I  bis  III,  Sacch.  eUips.  II,  und  zahlreiche  Wein-,  Bier- 
und  Weissbierhefen,  femer  Schizos.  Logos  (nach  Bau,  nicht  nach 
Kalanthar),  Schizos.  Pombe  (nach  Kalanthar,  nicht  nach  Bau), 
und  die  sog.  russische  Kissly-Schtschi-Hefe;  ohne  Einwirkung  ist 
dagegen  die  sog.  Milchzucker-Hefe  (Bau). 

Aus  der  Gruppe  der  Torulaceen  ist  der  sog.  Sacch.  apiculatus 
nicht  im  Stande,  Trehalose  zu  invertiren  (Bau,  a.  a.  0.),  während 
mehrere  Torula-Arten  aus  Mazunhefe  dies  vermögen  (Kalanthar, 
a.  a.  0.). 

Die  Schimmelpilze  Mucor  mucedo  und  Aethalium  septicum 
bewirken  bei  Luftabschluss  Hydrolyse  und  alkoholische  Gähning 
(Müntz,  B.  8,  134)  und  erstere  ist  auch  nachgewiesen  bei  Asper- 
gillus niger  und  Penicillium  glaucum  (Bourquelot,  C.  r.  117, 
826),  Mucor  alternans  (Dübourg,  C.  r.  128,  440),  Monilia  Candida 
(Bau,  a.  a.  0.),  Monilia  sitophila  (Went,  Chz.  26,  R.  53),  Euro- 
tiopsis  Gayoni  (Laborde,  C.  97,  506),  Amylomyces  a  und  y,  nicht 
aber  ß  (Rommel  und  Sitnikoff,  B1.  Ass.  18,  1049),  und  der  sog. 
Ananas-Hefe  (Kayser,  C.  92,  483).  Zur  Darstellung  der  Trehalo- 
Glykase  eignet  sich  nach  Bourquelot  am  besten  eine  in  reich- 
licher Fructification  begriffene  Cultur  von  Aspergillus  niger  auf 
RAULiN'scher  Nährlösung;  man  verreibt  sie  mit  feinem  Sand, 
entwässert  die  Masse  mit  Alkohol  von  95  Proc,  trocknet  im 
Vacuum,  zieht  mit  Wasser  aus,  und  fällt  mit  Alkohol;  das  ge- 
reinigte Enzym  ist  eine   weisse  Masse,   die  unterhalb  53^  stark 
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hydrolysirend  wirkt,  bei  63®  schon  zerstört  wird,  und  äusserst 
empfindlich  gegen  Säuren  ist. 

Trehalo  -  Glykasen  finden  sich  nach  Bourqüelot  auch  in 
vielen  höheren  Pilzen,  z.  B.  jenen  der  Gattungen  Morchella  und 
Polyporus,  sowie  im  Grünmalze  und  in  der  gekeimten  Gerste 
(Bourqüelot  und  Härissey,  Chz.  22,  624;  Fischer,  B.  28,  1432 
und  H.  26,  60;  PoTTEViN,  Chz.  1903,  862).  Im  Thierreiche  sind 
sie  ebenfalls  verbreitet,  und  u.  a.  nachgewiesen  im  menschlichen 
Harne,  im  Pankreas  und  Dünndarme  des  Kaninchens  (Bourqüe- 
lot, C.  96,  976),  in  geringer  Menge  auch  im  Dünndarme  des 
Kalbes,  Rindes,  und  Pferdes  (Fischer  und  Niebel,  C.  95,  499), 
sowie  im  Blutserum  der  Fische,  besonders  des  Karpfens  (Fischer 
und  Niebel,  a.  a.  0.),  nicht  aber  in  dem  des  Hundes  und  anderer 
Säugethiere  oder  Vögel. 

Durch  Emulsin  wird  nach  Bourqüelot,  durch  Ptyalin  nach 
Fischer  (B.  28,  1432)  Trehalose  nicht  verändert. 

Milchsäure -Gährung  bewirken  die  Gruppen  2,  3  und  5  der 
von  Henneberg  beschriebenen  Erreger  (ö.  30,  1065). 

Bac.  orthobutylicus  vergährt  Trehalose  nicht  (Grimbert,  J. 
ph.  V,  29,  281),  Bac.  fluorescens  liq.  Flügge  allmählich  und  un- 
vollständig (Emmerling,  B.  34,  702),  Bac.  typhosus  leicht  und 
ohne  Säurebildung  (Proskauer,  C.  97,  329). 

Eine  nicht  näher  untersuchte  Trehalose-Sulfosäure  ent- 
steht bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure,  ist  sehr  unbe- 
ständig, und  zerfällt  schon  bei  100®(?).  Das  Trehalose-Octo- 
nitrat,  C,2Hi4(N02)8  0„,  gewannen  Will  und  Lenze  (B.  21,  68) 
in  rhombischen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Smp.  124®; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  und  Essig- 
ester, zeigt  in  letzterer  Lösuog,  für  c  =  4,  aj>®  =  -|-173,8^ 
reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  zersetzt  sich  unter  Gas- 
entwickelung bei  136®.  Ein  Trehalose-Diacetat  erhielt  Böning 
in  hexagonalen  Prismen  vom  Smp.  68^,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  Benzol  lösen,  ein  Trehalose  -  Octacetat  Maquenne  als 
weisse,  krystallinische  Masse  vom  Smp.  97^,  die  durch  Baryt  un- 
zersetzt  verseifbar  ist  (C.  r.  112,  947).  Durch  Benzoyliren  nach 
Baumänn's  Vorschrift  entsteht  nach  Schukow  (Z.  50,  818)  als 
Hauptproduct  das  Trehalose-Tribenzoat,  vermischt  mit  etwas 
Trehalose-Tetrabenzoat;  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Petroleum  krystallisirt  es  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  81  bis 
83«,  die  sich  nicht  in  Wasser,  etwas  in  Petroleum,  Ligroin  und 
Xylol,  und  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen;   durch 
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n- Kalilauge  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  bei  100^  leicht  ver- 
seift. Benzoylirt  man  nach  der  Vorschrift  Panormoff's,  so  bildet 
sich  als  Hauptproduct  Trehalose-Octobenzoat,  vermischt  mit 
etwas  Trehalose-Heptabenzoat;  es  ist  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Masse  vom  Smp.  168  bis  170^  die  sich  nicht  in  Wasser, 
ziemlich  gut  in  heissem  Alkohol  von  95  Proc,  und  sehr  leicht 
in  Aether  und  Benzol  löst,  imd  durch  alkoholische  n-Kalilauge 
bei  100®  nur  schwierig  verseift  wird.  Ein  Butyrat  und  Stearat 
erwähnt  Berthelot. 

Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Trehalose  nicht  (Fischer, 
B.  17,  579;  Winterstein,  a.  a.  0.);  aus  Kalk-  oder  Strontian- 
haltiger  wässeriger  Lösung  fällt  Alkohol  anscheinend  die  Ver- 
bindungen 2Cj2H2aOii  +  3CaO  und  2Ci2HjiaOn  +  3SrO  (ScHU- 
KOW,  a.  a.  0.);  ammoniakalischer  Bleiessig  liefert  eine  nicht 
näher  untersuchte  Bleiverbindung. 

Nachweis.  Die  sichere  Erkennung  der  Trehalose  in  Syrupen, 
Extracten  u.  s.  f.,  die  deren  Gegenwart  vermuthen  lassen,  erfolgt 
nach  BoüRQüELOT  (J.  ph.  V,  24,  524),  indem  man  eine  reine 
Glasplatte  schwach  mit  einem  Krystalle  der  reinen  Zuckerart 
reibt,  und  sofort  einen  Tropfen  des  Syrups  auf  die  nämliche 
Stelle  bringt;  es  beginnt  sogleich  eine  charakteristische  KrystalU- 
sation,  die  die  vorher  unsichtbaren  Reibungslinien  erkennbar 
macht. 

C.  Die  Turanose. 

Die  Turanose  entsteht  nach  Alechin  (B.  22,  R  759;  A.  eh. 
VI,  18,  532)  neben  Traubenzucker  durch  gemässigte  Inversion 
der  Melecitose  (s.  diese)  mittelst  Mineralsäure,  gemäss  der 
Gleichung : 

CigHgaOie  4"  HjO  =  CeHigOß  -j-  CisHjaOn. 
Um  sie  darzustellen ,  erwärmt  man  5,5  g  wasserfreie  Melecitose 
mit  100  ccm  einprocentiger  Schwefelsäure  vorsichtig  auf  dem 
Wasserbade ,  bis  die  Drehung  auf  a^  =  -|-  63^  gesunken  ist, 
neutralisirt  mit  Baryumcarbonat,  versetzt  das  Filtrat  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  mit  heissem  Alkohol,  und  kocht  schliesslich 
die  gereinigte  Substanz  mit  absolutem  Alkohol  aus. 

Die  reine  Turanose  'ist  eine  weisse,  amorphe,  zerfliessliche 
Masse  der  Formel  CiaH^aOn,  die  schon  bei  65  bis  70»  erweicht, 
sich  leicht  in  Wasser  und  Methylalkohol,  nicht  aber  in  absolutem 
Alkohol    löst,    und    ein   mit  fallender   Concentration  steigendes 
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Drehangsyermögen  besitzt,  das  bei  c  =  30  bis  35  «^  =  -\-ß^ 
bis  +68®  beträgt  Sie  ist  nicht  oder  nur  sehr  schwer  gährungs- 
fähig,  reducirt  etwa  halb  so  stark  wie  Traubenzucker,  was  auf 
das  Vorhandensein  mindestens  einer  Aldehydgruppe  hinweist, 
und  wird  bei  andauerndem  Kochen  mit  Mineralsäuren  langsam, 
aber  yoUständig  zu  d-Glykose  hydrolysirt 

Turanose-Natrium,  CuHaiNaOn»  gewann  Alechin  (a.a.  0.) 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Turanoselösung  mit  Natrium- 
äthylat  als  hellgelbes,  hygroskopisches,  sehr  zersetzliches  Pulver. 

Turanose-Phenyl-Osazon,  C24H32N4O9,  das  bereits  Ale- 
chin beobachtet  hatte,  erhält  man  nach  Maqüenne  (C.  r.  117, 
127)  am  besten,  indem  man  das  Product  von  der  Inversion  der 
Melecitose  direct  mit  Phenylhydrazin  behandelt;  das  schwer  lös- 
liche Glykosazon  fällt  schon  beim  Kochen  vollständig  aus,  während 
das  viel  leichter  lösliche  Osazon  der  Turanose  gelöst  bleibt,  und 
beim  Erkalten  erstarrt  dann  das  Filtrat  zu  einer  Gallerte  schön 
hellgelber,  durchscheinender,  ungewöhnlich  langer  und  feiner, 
gekrümmter  Nadeln.  Das  Osazon  wirkt  nicht  reducirend(?),  und 
ist  für  Turanose  höchst  charakteristisch. 

Das  reine  Osazon,  wie  man  es  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  des  vorgereinigten  Productes  aus  20  Theilen  iOprocentigen 
heissen  Alkohols  erhält,  krystallisirt  nach  Fischer  (B.  27,  2488) 
in  kugeligen  Aggregaten  sehr  feiner,  gelber  Nadeln,  die  auch 
beim  Trocknen  nicht  braunroth  werden,  schmilzt  beim  raschen 
Erhitzen  bei  215  bis  220°  unter  Zersetzung,  und  löst  sich  schon 
in  fünf  Theilen  heissen  Wassers;  beim  Erkalten  erstarrt  diese 
Ijösung  zu  einer  Gallerte  sehr  feiner,  rein  gelber  Nadeln. 

D.  Die  Qentiobiose. 

Die  Gentiobiose  entsteht  nach  Bourqüelot  und  Herissey 
(C.  r.  132,  571;  135,  290  und  399)  bei  der  theilweisen  Hydrolyse 
der  Gentianose  (s.  diese)  mittelst  Invertin  oder  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  die  Gentianose  gemäss  der  Gleichung 

CisHajO,«  -|-  HjO  =  CgHjaOe  -(-  CuHajOu 

in  d-Fruktose  und  Gentiobiose  zerfällt.  Zu  ihrer  Darstellung  er- 
wärmt man  10  g  Gentianose  mit  100  com  0,2  procentiger  Schwefel- 
säure 30  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  neutralisirt  nach  dem 
Erkalten  mit  Calciumcarbonat,  verdampft  das  Filtrat  im  Vacuum 
zur  Trockne,    knetet  mit   absolutem  Alkohol,  und  sodann  mit 
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solchem  von  95  Proc.  so  oft  und  so  lange  aus,  bis  alle  Fiiiktose 
entfernt  ist,  und  krystallisirt  dann  wiederholt  um. 

Da  das  in  den  Apotheken  käufliche  Enzianpulver,  oder  dessen 
wässeriger  Extract,  nach  längerem  Aufbewahren  keine  unveränderte 
(ientianose  mehr  enthält,  kann  man  nach  Boürqüelot  und  He- 
RISSEY  (J.  ph.  VI,  16,  153)  mit  Vortheil  auch  von  diesen  Pro- 
ducten  ausgehen;  man  vergährt  die  wässerige  Lösung  mit  Ober- 
hefe, wobei  die  Gentiobiose  unverändert  bleibt,  neutralisirt  mit 
Calciumcarbonat,  behandelt  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  ver- 
dampft es  im  Vacuum,  zieht  den  Rückstand  ei'st  mit  Alkohol  von 
85  Proc,  dann  mit  solchem  von  95  Proc.  aus,  und  reinigt  die 
rohe  Krystallisation  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether, 
Trocknen  im  Vacuum,  und  Umkrystallisiren. 

Aus  Alkohol  erhält  man  die  Gentiobiose  in  wasserfreien 
Krystallen,  die,  bei  115®  getrocknet,  den  Smp.  190  bis  195o  be- 
sitzen; die  wässerige  Lösung  zeigt  Halbrotation,  die  für  c  = 
3,1186  im  Augenblicke  der  Herstellung  oc%^  =  -f~^i^^®  beträgt 
Aus  Methylalkohol  krystallisirt  der  Zucker  in  Gestalt  kleiner 
weisser  Linsen  mit  zwei  Molecüleu  Krystallalkohol ,  die  bei  100 
bis  115®  entweichen;  die  Substanz  ist  sehr  bitter,  äusserst  hygro- 
skopisch, schmilzt  bei  85,5  bis  86®,  bläht  sich  sodann  auf,  wird 
wieder  fest,  und  schmilzt  schliesslich  nochmals  bei  189  bis  195®; 
in  wässeriger  Lösung  zeigt  sie  für  c  =  4,  frisch  gelöst,  ai®  = 
-|-8,33®,  woraus  sich  für  den  Methylalkohol-freien  Zucker  aj?  = 
+  9,8®  berechnet. 

Gentiobiose  wird  durch  Oberhefe  nicht  angegriffen,  und  kann 
so  leicht  aus  einer  Lösung,  die  theilweise  hydrolysirte  Gentianose 
enthält,  isoliert  werden;  durch  Invertin  wird  sie  nicht  hydrolysirt, 
leicht  aber  durch  Emulsin,  und  durch  ein  Enzym  des  Aspergillus 
niger;  hierbei,  und  ebenso  bei  der  Hydrolyse  durch  heisse  drei- 
procentige  Schwefelsäure  (nicht  aber  durch  heisse  Essigsäure), 
zerfällt  sie  glatt  in  zwei  Molecüle  d-Glykose:  CjaHjaOji  -f-  H^O 
=  2C6H,aO,, 

Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Gentio- 
biose-Phenyl-Osazon  vom  Smp.  142®,  so  dass  offenbar  auch 
in  der  Gentiobiose  mindestens  noch  eine  Aldehydgruppe  der 
Glykose  -  Molecüle  erhalten  ist;  dem  entsprechend  besitzt  sie 
auch  Reductionsvermögen ,  das  etwa  jenem  der  Maltose  gleich- 
kommt. 
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E.  Die  Cellose  (Cellobiose). 

In  ähDlichen  einfachen  Beziehungen  wie  die  Maltose  (s. 
unten)  zur  Stärke,  steht  nach  Skraup  und  König  die  Cellose 
zur  Cellulose,  d.  h.  sie  ist  das  einfachste  Derivat  dieser  Substanz, 
die  sich  dadurch  zugleich  als  von  der  Stäxke  wesentlich  ver- 
schieden, und  nicht  bloss  als  ihr  polymer  erweist;  auch  im  Pflanzen- 
reiche, in  dem  aber  die  Cellose  bislang  nicht  nachgewiesen  ist, 
dürften  daher  Stärke  und  Cellulose  durch  weit  verwickeitere 
Uebergänge  verbunden  sein,  als  man  zumeist  anzunehmen  pflegt 
(B.  34,  1115;  M.  22,  1011).  Ob  Cellose,  wie  Nastukoff  meint, 
auch  aus  gewissen  Oxycellulosen  bei  der  Hydrolyse  entsteht, 
bleibt  vorerst  noch  fraglich  (B.  34,  720  und  3589). 

Zur  Darstellung  der  Cellose  geht  man  am  besten  von  ihrem 
Octacetate  aus  (s.  unten),  dessen  Entstehung  beim  Acetyliren 
von  Cellulose  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  schon  Franchimont  jDeobachtete  (B.  12,  1941;  R. 
18,  472),  aber  erst  Skraup  richtig  deutete  (B.  32,  2413);  aus 
Filtrirpapier  und  Baumwoll-  oder  Leinen -Fasern  ist  es  ebenfalls 
gewinnbar.  Man  befeuchtet  je  5  g  feingepulvertes  Acetat  mit 
Alkohol,  setzt  dazu  in  kleinen  Antheilen  je  25ccm  löprocentige 
Lösung  von  Kalihydrat  in  starkem  Alkohol,  saugt  nach  zwei 
Stimden  das  schwere  körnige  Pulver  rasch  ab,  löst  es  nach  dem 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  in  wenig  Wasser,  neutralisirt 
genau  mit  Essigsäure,  und  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade 
zum  dünnen  Syrupe;  man  versetzt  diesen  mit  einem  Theile  abso- 
lutem Alkohol,  und  sodann  mit  Aether  bis  zur  Trübung,  löst  den 
nach  einigen  Stunden  abgeschiedenen  Niederschlag  in  heissem 
Wasser,  verdampft  zum  dünnen  Syrup,  fügt  absoluten  Alkohol 
bis  zur  Trübung  bei,  und  lässt,  wo  möglich  unter  Einrühren  einiger 
Impfsplitter,  längere  Zeit  stehen. 

Man  erhält  so  die  Cellose  als  feines,  schneeweisses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver,  das,  bei  80  bezw.  100<»  im  Vacuum  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  Ci2H220n  -[- V^H^O  bezw.CjaHaaO.i 
besitzt,  bei  180^  gelblich  wird,  und  bei  225*>  unter  Bräunung  und 
Aufschäumen  Zersetzung  erleidet.  Sie  schmeckt  schwach  süss, 
ist  löslich  in  8  Theilen  kaltem  und  1,5  "^heilen  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  zeigt,  für  p  =  9,4766  und 
d\o  =  1,0387,  zehn  Minuten  nach  dem  Lösen  aj^  =  -|-26,lo  und 
nach  15  Stunden  constant  «i^  =  4-33,7^    Kocht  man  die  fünf- 
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procentige  Lösung  mit  fünfprocentiger  Schwefelsäure  sieben  Stunden 
im  Wasserbade,  so  erfolgt  Hydrolyse,  als  deren  Product  allein 
d-Glykose  auftritt,  und  weder  d-Mannose,  wie  Franchimont 
(R.  18,  473),  noch  d- Fruktose,  wie  Fentou  (P.  S.  17,  166)  ver- 
muthete.  Die  Cellose  wirkt  reducirend,  und  zwar  stärker  wie 
die  Maltose  (s.  diese),  denn  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  werden 
von  32,65  ccm  einprocentiger  Cellose -Lösung  reducirt,  so  dass 
also  lg  des  wasserfreien  Zuckers  153,15 ccm  der  Kupferlösung 
entspricht     Gährungsfähig  ist  die  Cellose  nicht. 

Cellose-Octacetat,  Ci8Hi4(C2H30)^0,i.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  schüttelt  man  in  einem  200  ccm -Kolben  7,5  g 
in  ganz  kleine  Stückchen  zertheilten  Filtrirpapieres  mit  20  ccm 
Essigsäureanhydrid  gründlich  durch,  kühlt  auf  70®  ab,  setzt  unter 
stetem  Schütteln  eine  70®  warme  Mischung  von  7  ccm  Essigsäure- 
anhydrid und  4  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  giesst  die  gelb- 
bis  rothbraune,  HO  bis  120®  heiss  gewordene  Lösung  in  500  bis 
700  ccm  Wasser  ein,  saugt  das  amorph  ausfallende  gelb  weisse 
bis  gelbrothe  Acetat  auf  Lein^^nd  ab,  presst  es  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  stark  ab,  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  von  95  Proc. 
oder  Essigester  mehrere  Male  um.  Man  erhält  so  26  bis  27  Proc. 
des  Octacetates  in  schönen  weissen  Nadeln  vom  Smp.  228®;  es 
hat  die  oben  angegebene  Formel  und  Moleculargrösse,  ist  unlöslich 
in  heissem  absolutem  Alkohol,  Essigester,  Chloroform,  Benzol  und 
Phenol,  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150®  unverändert, 
und  wird  bei  180  bis  200®  zersetzt,  ohne  dass  eine  Umlagerung 
eintritt.  Die  Verseifuug  mit  Kalilauge  giebt  glatt  und  rasch 
Cellose;  die  mit  Schwefelsäure  wird  erst  nach  zwölf  stündigem 
Kochen  voUstäüdig,  und  liefert  nur  Traubenzucker. 

Acetochlor-Cellose,  CijHi4(C2H3  0)7C10ii;  suspendirt  man 
10  g  Octacetat  in  80  ccm  Essigsäureanhydrid,  lässt  die  unter 
starker  Kühlung  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  einige  Tage 
im  Einschmelzrohre  stehen,  öffnet  unter  gutem  Kühlen,  verjagt 
die  Salzsäure  durch  einen  trockenen  Luftstrom,  und  concentrirt 
im  Vacuum,  so  erhält  man  Acetochlor-Cellose,  die  man  in  heissem 
Benzol  löst,  mit  Ligroin  fällt,  und  umkrystallisirt  Sie  ist  ein 
weisses  Pulver  vom  (unscharfen)  Smp.  178®,  und  löst  sich  leicht 
in  heissem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  imd  Essig- 
ester, und  wenig  in  heissem  Aether. 

Acetonitro-Cellose  konnten  Skraup  und  König  nicht  ge- 
winnen. 

Methyl-Cellosid.    Sein  Heptacetat,  Ci2H,40(O.CaH3 0)^(0 
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.CH3),  entsteht  aus  Acetochlor- Gellose  nach  dem  Verfahren  von 
Erwig  und  KoENiGS  (B.  34,  996),  bildet  schöne  weisse  Nadeln 
vom  Smp.  173^^,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Essigester,  und  Benzol;  Kalilauge  verseift  es  glatt,  doch  ist  nicht 
sicher  festgestellt,  ob  zu  Methyl -Cellosid  oder  gleich  zu  Cellose. 

Cellose-Mercaptal  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Cellose-Phenyl-Hydrazon  bildet  sich  nicht  in  der  be- 
kannten einfache  n Weise,  wohl  aber,  wenn  man  2g  Cellose  in 
2  g  Alkohol  suspendirt,  mit  2  g  Phenylhydrazin  auf  freier  Flamme 
kocht,  bis  alles  gelöst  ist  (drei  Stimden),  mit  Aether  fällt,  den 
Syrup  wiederholt  mit  Aether  auskocht,  und  ihn  schliesslich  im 
Vacuum  über  Aetzkalk  trocknet;  es  ist  ein  hellgelbes,  sehr  hy- 
groskopisches Pulver  der  Formel  CiaH2j|0,o(NaH.C6Hß),  und  zer- 
setzt sich  schon  bei  90^. 

Cellose-Phenyl-Osazon  entsteht,  wenn  man  einen  Theil 
Cellose  mit  zwei  Theilen  Wasser,  drei  Theilen  Phenylhydrazin,  und 
zwei  Theilen  Eisessig  im  Wasserbade  eine  Stunde  kocht,  und 
dann  Wasser  zusetzt;  es  krystallisirt  in  langen,  weichen,  schön 
gelben  Nadeln  vom  Smp.  198®,  und  löst  sich  in  135  Theilen 
heissem  Wasser,  10  Theilen  heissem  Alkohol,  und  15  Theilen  50- 
procentigem  Weingeist. 

F.    Die  Maltose  (Maltobiose,  Ftyalose,  Cerealose). 
1.  Yorkomineii  und  Entstehongr;  Darstellangr* 

Vorkommen.  Die  Maltose,  die  zuerst  Dübrünfaüt  als 
das  specifische  Umwandlungsproduct  der  Stärke  durch  Diastase 
erkannte  (A.  eh.  III,  21,  178),  scheint  im  Pflanzenreiche 
ziemlich  weit  verbreitet  zu  sein,  ist  aber  bisher  nur  in  wenigen 
Fällen  in  Substanz  abgeschieden  und  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesen worden.  Nach  Brown  und  Morris  findet  sie  sich  in 
den  Blättern  verschiedener  Pflanzen,  z.  B.  Tropaeolum  majus 
(S.  53,  604;  Chz.  17,  154),  nach  LiNDET  in  den  Rübenblättem 
(Z.  50,  281),  nach  Shimoyama  im  japanischen  Klebreise  (Chz.  19, 
1805),  nach  Levallois  in  der  Sojabohne  (C.  r.  90,  1293;  93,  281), 
was  auch  Stingl  und  Morawski  bestätigten  (M.  7,  188),  und 
nach  Prior  und  Weigmann  in  manchen  Betriebshefen  (Z.  ang. 
1900,  467)  und  daher  auch  in  Hefen -Extracten  (C.  96b,  907). 
Sehr  häufig  scheint  Maltose  als  transitorisches  oder  Zwischen- 
product  vegetativer  Vorgänge  aufzutreten,  z.  B.  bei  der  Anlage 
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von  Knospen  (Sablon,  C.  r.  127,  968),  und  beim  Keimen  von 
Samen,  z.  B.  jener  der  Datteln,  Zwiebeln,  und  Dahlien  (Pürie- 
wiTSCH,  Bot.  14,  210),  der  Rüben  (Stoklasa,  Z.  B.  24,  560),  und 
der  Getreidearten,  besonders  der  Gerste  (Brow^n  und  Morris, 
S.  53,  604;  GrÜSS,  C.  97  b,  665  und  Z.  48,  333).  Das  Grünmalz 
enthält  daher,  neben  Rohrzucker,  Glykose,  und  Fruktose,  auch 
Maltose,  und  verschiedene  Forscher  geben  an,  zwischen  0,70  bis 
1,98  Proc.  dieses  Zuckers  ausgezogen  zu  haben  (O'Süllivan,  Chz. 
9,  1806;  C.  90b,  184;  B.  19,  R  138;  B.  20,  R  138;  Brown  und 
Morris,  N.  61,  201  und  Chz.  14,  563;  Jalowetz,  Chz.  18,  R.  39 
und  C.  93b,  304;  Crossmann,  C.  94b,  540;  Ehrich,  Chz.  18, 
R.  70);  andere  Autoren  fanden  aber  viel  weniger,  oder  auch  gar 
keine  Maltose  vor  (Vogel  und  Lüff,  C.  93b,  304;  Düll,  C.  94, 
788;  LiNDET,  Bl.  Ass.  20,  1233),  und  Lintner  hält  diese  Frage 
daher  für  eine  vorerst  noch  offene  (C.  94  b,  499);  hingegen  ist 
Krüber  der  Ansicht  (Chz.  19,  R.  339),  dass  Maltose  nicht  nur 
nicht  vorhanden  ist,  sondern  gar  nicht  vorhanden  sein  kann,  da 
das  Malz  ein  diese  Zuckerart  hydrolysirendes  Enzym  enthält,  die 
sogen.  Malto-Glykase  (s.  unten). 

Im  Darrmalze  und  Caramelmalze  soll  die  Maltose  20  bis  80, 
zuweilen  sogar  35  bis  50  Proc.  der  wasserlöslichen  Kohlenhydrate 
betragen  (Lintner,  Chz.  15,  R.  164;  Reinke,  C.  93,  547;  Prior 
und  Weigmann,  C.  94,  532);  Prior  fand  bei  der  Analyse  von 
20  Proben  in  100  Theilen  Trockensubstanz  0,53  bis  2,11g,  ohne 
einen  einfachen  Zusammenhang  mit  Farbe  oder  Darrzustand  fest- 
stellen zu  können  (Z.  ang.  1902,  455).  In  der  Bierwürze  und 
im  Bier  sollten  nach  Niederstädt  (Chz.  17,  R  205)  imd  Amthor 
(C.  94,  532)  0,5  bis  2  Proc,  im  Bierextracte  nach  Düll  (Chz.  16, 
1178)  5  bis  6  Proc.  Maltose  vorkommen;  nach  Brown  und  Morris 
(a.  a.  0.),  Prior  und  Schulze  (Z.  ang.  1901,  215),  und  anderen 
Forschem,  trifft  dies  aber  für  normale  Producte  des  Betriebes 
nicht  zu. 

Bedeutende  Mengen  Maltose  (15  bis  48  Proc.)  sind  auch  im 
käuflichen  Stärkezucker  und  Stärkesyrup  vorhanden,  und 
zwar  sowohl  im  amerikanischen  (Weber  und  Macpherson,  Am. 
17,  312),  als  auch  im  deutschen,  durch  Verzuckerung  der  Stärke 
mittelst  Säure  (s.  unten)  hergestellten  (Sieben,  Z.  34,  837;  VogeTl, 
Chz.  19,  408);  DiERRSSEN  (Z.  ang.  1903,  122)  hält  die  betreffenden 
Beobachtungen  für  grösstentheils  irrthümlich,  und  glaubt,  es 
handle  sich  um  Isomaltose  (s.  diese),  Rolfe  und  Haddock  (Am. 
25,  1015)  bestätigten  sie  jedoch  durch  Ausfällung  der  Maltose  in 
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Gestalt  der  Bleiverbindung,  sowie  durch  Darstellung  und  mikro- 
skopische Prüfung  des  Phenyl-Osazones  (s.  unten). 

Dass  Maltose  auch  in  Glykosid-artiger  Bindung  vorkommt, 
ist,  obwohl  noch  nicht  zweifellos  bewiesen,  doch  äusserst  wahr- 
scheinlich. Vom  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln,  das  durch 
deren  Enzym,  das  Emulsin,  gemäss  der  Gleichung 

CjoHj^OjiN  +  2H2O  =  2CeH,,0e  +  HCN  +  C^HeO 
Amygdalin  d-Glykose        Blausäure   Benzaldehyd 

zersetzt  wird,  vermuthete  schon  Schiff  (A.  154,  337),  es  sei  als 
CeH5.CH.CN 


A, 


CjaHjiOjo 


d.  h.  als  VerbinduDg  von  Benzaldehyd  -  Cyanhydrin  mit  einer 
Biose,  aufzufassen,  und  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  spricht 
Fischer's  Nachweis  (B.  28,  1509),  dass  die  Enzyme  der  Hefen- 
infusion, unter  Abspaltung  von  nur  einem  Molecül  Glyköse, 
zunächst 

CeH5.CH.CN 


Ä 


.C,H„0, 


Amygdonitril-Glykosid,  ergeben,  das  erst  bei  der  Hydrolyse  mit- 
telst Säuren  oder  Emulsin  weiter  zerlegt  wird,  ganz  ebenso  wie 
dies  auch  bei  jS-Methyl-Maltosid  und  anderen  Maltose-Derivaten 
der  Fall  ist  (s.  unten).  Analog  dem  (einheitlichen?)  Emulsin 
wirken  die  Enzyme  gewisser  Schimmelpilze  (Püriewitsch,  Bot. 
16,  368),  sowie  die  des  Magen-  und  Dünndarm-Infuses  von  Pferd, 
Kaninchen,  und  anderen  Herbivoren  (Gerard,  J.  ph.  VI,  3,  233; 
Fischer  und  Niebel,  C.  95,  499);  doch  ist  bei  diesen  Schlüssen 
insofern  einige  Vorsicht  geboten,  als  die  Unfähigkeit  des  Emulsins, 
Maltose  selbst  zu  hydrolysiren,  die  Bindung  der  beiden  Molecüle 
Glykose  auch  nach  Art  der  in  der  Gentiobiose  vorhandenen  als 
möglich  erscheinen  lässt  (Bourqüelot  und  Herissey,  Bioch.  1, 
274),  und  als  femer  das  Amygdalin  nach  Schaer  (Chz.  26,  890) 
keine  einheitliche  Substanz  sein  soU. 

Das  von  Dünstan  und  Henry  (N.  84,  26;  85,  301)  ent- 
deckte Glykosid  Lotosin  ist  vielleicht  ebenfalls  ein  Derivat  der 
Maltose,  und  zwar  anscheinend  des  Maltose-Cyanhydrines  (s. unten); 
bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren  oder  durch  das  Enzym 
Loto-Glykase  zerfällt  es  gemäss  der  Gleichung 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  l)i 
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CssH,iO«N  +  2H,0  =  2C«H„0,  +  HCN  +  C„H„0„ 

Lotosin  d-Gljkose       Blausaare      Lotoflavin 

durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  entsteht  aber  primär 

CaaHgiOioN  -j-  2H2O  =  NH3  -j-  CagHgaOjji, 
Lotosin  Lotosinsäure 

und  diese  liefert  dann  bei  weiterer  Hydrolyse 

CaeHsaO.g  +  2HaO  =  CeHnO«  +  C,H,,08  +  Ci^H^oOe. 
Lotosinsäure  d-Glykose    «-Glykoheptose    Lotoflavin 

Desgleichen  ist  das  Glykosid  Gratiolin  möglicherweise  ein  Mal- 
tose-Derivat (Retzlaff,  A.  ph.  240,  561). 

In  Producten  des  Thierreiches  ist  ebenfalls  Maltose  nach- 
gewiesen, 2L  B.  im  Harne  bei  Diabetes  (Läpine  und  Boülüd,  C. 
r.  126,  610),  während  des  Wochenbettes  (Charrin  und  Brocard, 
C.  r.  134,  188),  und  bei  Erkrankungen  des  Pankreas  (Lenobel, 
C.  87,  338;  Ackeren,  C.  89,  694),  und  nach  Wedenski  (H.  13, 
122)  auch  in  anderen  Fällen,  femer,  nach  Philips  (1881),  im 
Dünndarm-Inhalte,  nach  KÜLZ  und  Vogel  (C.  94b,  1051)  in  der 
frischen  Leber,  nach  Läpine  und  Bgülud  (C.  r.  133,  138)  im 
Hundeblute,  und  nach  OsBORNE  und  Zobel  (J.  of  phys.  29,  1) 
auch  im  Muskelgewebe.  Verschiedene  Beobachtungen  sind  übri- 
gens, nach  BüNGE,  unsicherer  Natur. 

Ob  Maltose  wirklich  einen  Bestandtheil  mancher  Bienen- 
honige,  oder  einen  solchen  der  sogen.  Honig -Dextrine  bildet 
(Hilger  und  Künnmann,  C.  96b,  476),  und  welches  in  diesem 
Falle  ihre  Quelle  wäre,  bleibt  ebenfalls  noch  fraglich. 

Entstehung.  Durch  ein  in  der  Hefe  enthaltenes  Enzym, 
die  Malto-Glykase,  das  Maltose  in  d-Glykose  zu  spalten  ver- 
mag (s.  unten),  soll  nach  Hill  (C.  98  b,  633)  unter  gewissen  Um- 
ständen, namentlich  bei  höherer  Concentration,  die  d-Glykose 
theilweise  auch  wieder  zu  Maltose  condensirt  werden, 
wodurch  eine  biologische  Synthese  dieses  Zuckers  verwirklicht 
wäre  (s.  unten).  Nach  Emmerling  (B.  34,  600)  entsteht  jedoch 
nicht  Maltose,  sondern  Fischer's  Isomaltose  (s.  diese);  Hill  be- 
streitet dies  (B.  34,  1380;  Chz.  27,  392),  Emmerling  kann  in- 
dessen seine  Gründe  nicht  als  ausreichende  anerkennen  (B.  34, 
2206),  und  thatsächlich  äussert  sich  Hill  später  (Pr.  S.  19,  99) 
dahin,  dass  neben  einem  Zucker,  der  Maltose  zu  sein  scheine, 
in  überwiegender  Menge  eine  andere  Biose  auftrete,  die  Reverto- 
biose  (s.  diese).  Wie  Emmerling  nachwies  (B.  34,  3810),  wirkt 
die  Malto-Glykase  der  Hefe  auch  auf  eine  Mischung  von  Amygdo- 
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nitril- Glykosid  und  d-Glykose  condensirend,  und  ergiebt  bei 
wochenlanger  Einwirkung  auf  die  sterilisirte  Lösung  bei  35«  etwas 
Amygdalin  zurück;  da  aber  nicht  bestimmt  feststeht,  dass  dieses 
ein  Derivat  der  Maltose  ist,  lässt  sich  aus  dieser  merkwürdigen 
Reaction  kein  Schluss  bezüglich  des  obigen  Streites  ziehen. 

Die  Umwandlung  der  Stärke  durch  das,  von  Payen  und 
Persoz  (A.  eh.  II,  53,  73;  56,  337)  erst  später  isolirte  diastatische 
Enzym  des  Malzes,  beobachteten  schon  1785  Irvine  und  1815 
Kirchhoff  (Schweigger's  Journal  15,  389);  dass  aber  hierbei 
nicht,  wie  noch  Guerin-Varry  glaubte  (A.  eh.  II,  36,  225), 
Traubenzucker  entstehe,  sondern  eine  besondere  Zuckerart,  die 
Maltose,  stellte  erst  1822  Dübrunfaut  fest  (A.  eh.  III,  21,  178), 
nachdem  schon  Saussure  (A.  eh.  II,  11,  379),  wie  es  scheint, 
eine  richtige  Beobachtung  über  diesen  Vorgang  gemacht  hatte; 
Dubrunfaüt's  sehr  genaue  Angaben  über  Entstehung,  Leistungs- 
fähigkeit, und  Wirkungsweise  der  Diastase  geriethen  aber  in 
ungerechtfertigte  Vergessenheit,  der  sie  erst  durch  O'Sullivan 
(B.  5,  485;  9,  949)  und  Schulze  (B.  7,  1047)  wieder  entrissen 
wurden.  Seither  ist  die  Veränderung  der  Stärke  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Diastase  (sowie  auch  der  Säuren)  von  zahlreichen 
Forschem  eingehend  studirt  worden,  und  die  Gesammtlieit  der 
älteren  und  neueren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  bildet  eine 
umfangreiche  Literatur  für  sich;  sie  kann  hier  nur  nach  ihren 
wichtigsten  einschlägigen  Richtungen  hin  berührt  werden,  um  so 
mehr,  als  endgültige  Ergebnisse  immer  noch  nach  keiner  Seite 
hin  vorliegen. 

Dübrunfaut  beobachtete  bereits,  dass  die  Malz-Diastase 
auf  manche  Arten  Stärke,  z.  B.  die  des  Weizens  und  der  Gerste, 
unmittelbar  einwirkt,  dagegen  z.  B.  Kartoffelstärke  in  unverletzter 
Form  nicht  angreift,  dass  sie  jedoch  aUe  Stärkearten  in  ver- 
kleistertem Zustande  bei  55  bis  60®,  und  binnen  wenigen  Minuten 
bei  700,  verflüssigt,  und  bei  40  bis  50^  verzuckert.  Durch  Ein- 
wirkung grosser  Mengen  Diastase  auf  nicht  zu  concentrirte  I^ö- 
Bungen,  während  langer  Zeit,  und  bei  geeigneter  Temperatur 
(s.  hierüber  unten),  kann  eine  fast  vollständige  Verzuckerung 
der  Stärke  erreicht,  und  ein  Betrag  von  95  bis  98  Proc.  der 
theoretischen  Maltosemenge  erhalten  werden,  wie  dies,  Dubrun- 
faüt's Angaben  gemäss,  spätere  Arbeiten  von  Cuisinier  (Chz.  11, 
R.  95),  Brown  und  Heron  (A.  299,  201),  Brown  und  Morris 
(S.  1885,  527),  Effront  (Mon.  IV,  4,  449),  Maercker  (S.  ind. 
27,  341),   und  Anderen,  bestätigten;  unter  günstigen  Umständen 
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kann  in  verdünnten  Lösungen  sogar  schon  nach  25  bis  30  Mi- 
nuten die  Verzuckerung  vollendet,  und  durch  Jod  keine  Stärke 
mehr  nachweisbar  sein  (Dübrünfaüt;  Dott,  C.  93  b,  825).  In 
der  Regel  geht  aber  die  gesammte  Verzuckerung  über  einen  Be- 
trag von  80  Proc.  Maltose  nicht  hinaus  (Dübrünfaüt;  Brown 
und  Morris,  A.  231,  125;  Lintner,  Chz.  12,  912),  und  schon  bei 
66  bis  68  Proc.  tritt  eine  bedeutende  Verlangsamung,  ja  zuvreilen 
ein  Stillstand  ein  (Payen  und  Persoz,  a.  a.  0.;  Ejeldahl,  Z.  31, 
727;  O'Süllivan,  BL  II,  32,  494;  Schifferer,  N.  Z.  29,  167); 
behandelt  man  Stärkekleister  mit  20  Proc.  der  Stärke  an  lichtem 
Darrmalze,  so  wird  dieser  Zeitpunkt,  nach  Lintner  und  Düll 
(Chz.  17,  1340),  meist  schon  binnen  10  bis  20  Minuten  erreicht, 
und  wendet  man  Malzauszug  an,  dessen  diastatische  Kraft  durch 
zwölfstündiges  Erwärmen  auf  68^  stark  geschwächt  ist,  so  erhält 
man  auch  bei  den  verschiedensten  Concentrationen  des  Kleisters 
nicht  mehr  als  30  Proc.  Maltose  der  Stärke- Trockensubstanz 
(Effront;  Mohr,  B.  35,  1026). 

Nach  Güärin-Varry  (A.  eh.  II,  49,  248)  und  Payen  (C.  r.  53, 
127)  ist  dieses  Verhalten  dadurch  bedingt,  dass  die  Stärke 
zunächst  in  Dextrin,  und  das  Dextrin  erst  weiterhin  in 
Maltose  übergeht,  dass  aber  die  hydrolysirende  Wirkung  der 
Diastase  durch  Gegenwart  von  Maltose  (infolge  physikalischer 
oder  chemischer  Beeinflussimg?)  geschwächt,  und  daher  schliess- 
lich ganz  gehemmt  wird,  sobald  die  Menge  der  Maltose  eine  gewisse 
Höhe  erreicht;  entfernt  man  die  Maltose,  z.  B.  durch  Gährung, 
so  schreitet  die  Verzuckerung  weiter  fort  Musculus  (J.  pr.  1883, 
496),  Kjeldahl  (D.  235,  382),  und  O'Süllivan  (BL  II,  32,  494) 
bestritten  diese  Theorie  Payen's;  nach  Lindet  (C.  r.  108,  453) 
ist  jedoch  ihre  Richtigkeit  zweifellos,  und  erhellt  besonders  daraus, 
dass  die  Gährung  auch  durch  andere,  rein  chemische  Hülfsmittel 
ersetzt  werden  kann,  z.  B.  durch  Ausfällung  der  Maltose  mittelst 
Phenylhydrazin.  Als  Wesen  der  „Schwächung"  und  „Hemmung" 
der  Diastase  liegt  es  nahe,  nach  Analogie  der  oben  erwähnten 
Versuche  Hill's  eine  condensirende  Wirkung  des  Enzymes  anzu- 
nehmen, durch  die,  von  einer  gewissen  Grenze  an,  Maltose  in  der 
Stärke  näher  stehende  Producte  zurückverwandelt,  und  so  ein  be- 
stimmter Gleichgewichtzustand  erhalten  wird;  verändert  man 
diesen,  entweder  durch  Entfernung  der  Maltose,  oder  durch  Zu- 
setzen neuer  Stärke  (Moritz  und  Glendinning,  S.  1892,  689),  so 
schreitet  die  Reaction  weiter  fort.  Bestimmte  Beweise  für  eine 
derartige  Anschauung  liegen  indessen  bisher  nicht  vor. 
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Musculus  (C.  r.  54,  194)  modificirte  Payen's  Ansicht  dahin, 
dass  Maltose  und  Dextrin  nicht  hinter,  sondern  neben  ein- 
ander aus  Stärke  entstünden,  und  dass  das  einmal  vorhandene 
Dextrin  durch  Diastase  nicht  leicht  weiter  verändert  werde.  Die 
Mengenverhältnisse  entsprechen  aber,  wie  er  selbst  später  er- 
kannte (A.  eh.  V,  2,  385),  der  anfangs  von  ihm  aufgestellten 
Umsetzungs-Gleichung  nicht,  auch  sind  sie  überhaupt  nicht  con- 
stant,  und  vor  allem  in  hohem  Grade  von  der  Temperatur  ab- 
hängig; O'SüLLiVAN  (B.  9,  949)  erhielt  z.  B.  unterhalb  63^  etwa 
Vs  Maltose  und  i/»  Dextrin,  bei  64  bis  68o  ^/s  Maltose  und 
Va  Dextrin,  und  oberhalb  G8«^  etwa  Vn  Maltose  und  V«  Dextrin, 
ja  nach  Schifferer  (N.  Z.  29,  167),  sowie  Davis  und  Ling 
(Chz.  27,  1257)  entsteht  bei  69  bis  70«  fast  gar  keine  Maltose 
mehr.  Auf  Grund  seiner  weiteren  Forschungen,  die  besonders 
auch  die  Natur  des  als  „Dextrin"  bezeichneten  Productes  be- 
trafen, liess  Musculus  seine  erste  einfache  Anschauung  fallen, 
und  ersetzte  sie,  in  Gemeinschaft  mit  Gruber  (C.  r.  86,  1549) 
durch  eine  neue,  weitgreifendere,  der  gemäss  die  Stärke  successive 
in  lösliche  Stärke,  Erythvodextrin,  drei  Arten  Achroodextrin,  und 
schliesslich  in  Maltose  übergehen  sollte;  JBrown  und  Heron 
(A.  199,  201),  sowie  Brown  und  Morris  (N.  59,  296)  nahmen 
statt  dessen  zwei  Achroodextrine  und  sieben  Erythrodextrine  an, 
und  liessen  die  hydrolytischen  Vorgänge  nur  theilweise  hinter 
einander,  zum  Theüe  aber  auch  gleichzeitig  verlaufen.  Weitere 
Verwickelungen  veranlasste  die  in  neuerer  Zeit  übrigens  wieder 
zweifelhaft  gewordene  Annahme  der  Entstehung  von  Isomaltose 
(s.  unten),  die  Prior  (Z.  ang.  1892,  872),  Schifferer  (N.  Z.  29, 
167;  C.  92b,  1011),  Hiepe  (C.  94,  117),  Lintner  und  Düll  (B. 
26,  2533;  Chz.  16,  R  15;  Chz.  17,  1340  und  18,  R.  257),  Scheibler 
und  Mittelmeier  (B.  23,  3060;  26,  2930),  Lintner  (B.  27,  293), 
und  Andere,  in  den  verschiedensten  Mengenverhältnissen,  sowie 
neben  nur  einem,  einigen  wenigen,  oder  zahlreichen  verschiedenen 
Dextrinen,  und  bald  zugleich  mit  diesen,  bald  schon  vor,  und 
bald  wieder  erst  nach  ihnen,  aus  der  Stärke  entspringen,  oder 
aus  gewissen  unter  jenen  Dextrinen  abgespalten  werden  liessen. 

Aus  den  Arbeiten  der  genannten  und  auch  zahlreicher  anderer 
Forscher,  z.  B.  denen  von  Griessmayer  (A.  160,  46;  J.  pr.  II,  48, 
225),  Naegeli  (A.  173,  218),  O'Sullivan  (B1.  II,  32,  494),  Bon- 
DONNEAU  (C.  r.  81,  972),  Kjeldahl  (D.  235,. 382),  Herzfeld  (B. 
12,  2120;  N.  Z.  3,  150),  Salomon  (J.  pr.  U,  28,  82),  Schulze 
(J.  pr.  II,  28,  311),  ZüLKOWSKi  (Z.  ang.  1,  620),  Effront  (Mon. 
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IV,  1,  513),  DucLAüx  (C.  95,  918),  Brown  und  Morris  (A.  231, 
72;  N.  59,  296;  N.  71,  72  und  123;  75,  43),  Lindner  (Chz.  21, 
737  und  752),  Petit  (C.  r.  124,  510;  Chz.  21,  659;  C.  97,  829), 
LiNG  und  Baker  (Chz.  21,  99;  Pr.  S.  18,  134),  Bülow  (Pf.  62,  131), 
Johnson  (S.  1898,  490),  Brown  und  Millar  (C.  99,  674),  Prior 
und  Weidmann  (Z.  ang.  1900,  464),  Hale  (C.  1902  b,  26),  Honig 
(C.  1902  b,  668),  Syniewski  (A.  309,  282;  ö.  28,  875;  C.  1902  b, 
986),  u.  8.  f.,  u.  8.  f.,  ergiebt  sich  ein  trostlos  verwickeltes,  durch 
zahlreiche  Widersprüche  getrübtes,  und  vorerst  völlig  unentwirr- 
bares Bild  der  als  Amylasen,  Amyline,  Amyloine,  Amylodextrine, 
Amylocellulosen,  Glykoamyline ,  Maltodextrine ,  Erythro-  und 
Achroo- Dextrine  .  .  .  bezeichneten  Zwischen-  und  üebei^angs- 
Producte.  In  jeder  Hinsicht,  sowohl  was  ihre  Beziehungen  zur 
Muttersubstanz,  als  was  ihre  Zahl,  ihre  Zusammensetzung  und 
Moleculargrösse,  ihre  Eigenschaften  (Drehung,  Reductions-  und 
Gährungs-Vermögen),  ihr  Verhalten  (gegen  Säuren  und  Enzyme), 
u.  s.  f.,  betrifft,  herrscht  gänzliche  Ungewissheit,  und  man  darf  be- 
zweifeln, dass  sich  diese,  bevor  irgend  welche  ganz  neue  Hülfs- 
mittel  zur  Anwendung  gelangen  können,  so  leicht  werde  beseitigen 
lassen;  fast  jeder  Autor  nämlich,  der  die  Ergebnisse  seiner  Vor- 
gänger völlig  oder  grösstentheils  verwirft,  und  die  seinigen  als 
eine  richtige  und  voraussichtlich  endgültige  Lösung  der  Frage 
an  ihre  Stelle  setzt,  erfährt  seitens  seiner  Nachfolger  eine  ähn- 
liche Behandlung,  so  dass  sich  allmählich  eine  Unsumme  unklarer 
und  zum  grossen  Theile  unvereinbarer  Angaben  angehäuft  hat, 
die  auf  bloss  kritischem  Wege  um  so  weniger  gesichtet  werden 
können,  als  einzelne  Forscher  ihre  Ansichten  über  wichtige  Punkte 
oft  wiederholt  änderten.  So  z.  B.  nahmen  Brown  und  Morris 
(a.  a.  0.)  zeitweise  neun  bis  zehn  Dextrine  an,  und  ausserdem 
unter  Umständen  als  Vorstufe  noch  die  „lösliche  Stärke",  —  deren 
von  Wroblewski  (B.  30,  2108;  Chz.  22,  375;  C.  99,  191)  und 
Syniewski  (B.  30,  2415;  31,  1791)  behauptete  Einheitlichkeit 
nach  Pregl  (M.  22,  1048)  fraglich  bleibt  — ,  zeitweise  aber 
glaubten  sie  auch  nur  mit  einem  Dextrine  auslangen  zu  können; 
die  erstere  Meinung  ist  die  verbreitetere  geblieben  und  wird  auch 
jetzt  noch  von  den  meisten  Forschem  getheilt,  die  letztere  hat 
aber  ebenfalls  Anhänger  gefunden,  u.  a.  Meyer  und  Dafert  (C. 
87,  989;  Bot.  5,  171),  Schifferer  (N.  Z.  29,  167),  LiNTNER  und 
DüLL  (Z.  ang.  1892,  263;  Chz.  16,  R.  15),  Fernbach  (Chz.  24, 
686),  PoTTEViN  (Chz.  24,  R.  311),  Petit  (C.  r.  128,  1176;  131, 
453),  und  Ost  (Chz.  19,  1504). 
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Als  Ursachen  der  auf  dem  bezeichneten  Gebiete  herrschenden, 
aussergewöhnlichen  Ungewissheit  sind  hauptsächlich  die  folgenden 
anzusehen:  1.  Die  Diastase  ist,  wie  weiter  unten  noch  näher  zu 
erörtern  sein  wird,  keine  einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Com- 
plex  mehrerer  verschiedener  Enzyme,  die  sich  hinsichtlich  der 
Einflüsse  von  Mengenverhältnissen,  Temperaturen,  Berührungs- 
dauer, u.  s.  f.,  sehr  verschieden  verhalten.  2.  Ganz  abgesehen 
von  der  sog.  Stärkecellulose  (Naegeli,  A.  173,  218;  Brown  und 
Heron,  A.  199,  190),  die  nach  Brukner  (M.  4,  889)  und  Meyer 
(Bot-Ztg.  1886,  14  und  647)  kein  Bestandtheil,  sondern  ein  Um- 
wandlungsproduct  der  ursprünglichen  Stärke  ist,  stellt  auch  diese 
selbst  nicht  eine  einheitliche  und  constante  Verbindung  vor,  son- 
dern ein  organisirtes  Gemenge  einer  wechselnden  Zahl  chemischer 
Individuen  (Dafert,  L.  V.  1886,  259;  BoüRQüELOT,  G.  r.  104,  177 
und  106,  177),  die  schon  in  Folge  ihrer  verschiedenen  physika- 
lischen Beschaffenheit  den  Einwirkungen  der  Enzyme  auch  ver- 
schiedenen Widerstand  entgegensetzen  (Pottevin,  C.  99b,  644 
und  864;  Mittelmeier,  C.  95b,  163).  3.  AUem  Anscheine  nach 
enthält  das  Molecül  der  Stärke  Bindungen  verschiedener  Art,  und 
zwar  vielleicht  in  asymmetrischer  Vertheilung,  so  dass,  je  nach- 
dem die  schwächeren  oder  stärkeren,  gleichzeitig  oder  hinter 
einander,  gelöst  werden,  auch  sehr  verschiedene  Spaltungsproducte 
entstehen  (Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  23,  3060  und  26, 
2930;  Mohr,  B.  35,  1026);  nach  Syniewski  (C.  1902b,  984) 
kommen  hierbei  namentlich  Carbinol-  und  Carbonyl- Bindungen 
in  Betracht.  4.  Auch  die  nämlichen  Bindungen  zeigen  gegenüber 
den  verschiedenen,  in  der  Diastase  vorhandenen  Enzymen  un- 
gleiche Resistenz,  so  dass  sogar  an  verschiedenen  Stellen  einer 
gegebenen  wässerigen  Lösung  die  Umwandlung  der  Stärke  un- 
gleich weit  vorgeschritten  sein  kann  (Pottevin,  B1.  B.  15,  151; 
Mon.  1900,  116).  Nicht  selten  unterliegt  auch  verkleisterte  Stärke, 
namentlich  wenn  ihre  Lösungen  längere  Zeit  bei  niedriger  Tem- 
peratur oder  in  Gegenwart  von  Säure  (schon  ith  Mengenverhält- 
nisse von  1:10000)  stehen  bleiben,  gewissen  Veränderungen,  in 
Folge  deren  sie  zu  einem  grösseren  Theile  (bis  30  Proc.)  durch 
kalten  Malzextract  oder  Diastase  unangreifbar  wird;  der  be- 
treffende Rückstand  vermischt  sich  dann  mit  den  Producten,  die 
der  Rest  bei  der  Umwandlung  liefert  (Maquenne,  C.  r.  137,  88 
und  797).  Vermuthlich  beruhen  die  erwähnten  Veränderungen 
auf  einer  Rückbildung  und  Ausfällung  unlöslicher  Stärke,  wie  sie 
nach  WoLFF  und  Fernbach  (C.  r.  137,    718)    auch  die  Amylo- 
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Coagulase  bewirkt,  ein  in  Früchten,  Samen,  Blättern,  u.  8.  f.  ganz 
allgemein  verbreitetes,  die  Amylo- Maltose  und  Amylo-Glykase 
begleitendes  Enzym.  5.  Die  Eigenschaften  der  Umwandlungs- 
producte  sind,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  mehrerer  von  ihnen, 
oft  in  hohem  Grade  veränderlich,  und  es  erklären  sich  so  viele 
abweichende  Angaben  über  ihre  physikalischen  ConstanteD^  ihre 
Moleculargrösse  (Petit,  Chz.  21,  659;  Ling  und  Baker,  Chz.  21, 
99;  Brüni  und  Pappada,  Z.  Ph.  38,  502),  und  ihre  Zusammen- 
setzung; nach  Ost  (Chz.  21,  613)  enthalten  femer  alle  Dextrine 
gebundenes  Wasser,  und  sie  können  daher  z.  B.  als  G1SH22O11, 
d.  h.  als  Maltose  oder  deren  Isomere  erscheinen,  wenn  sie  that- 
sächlich  der  Formel  C12H20O10  +  Hau  entsprechen,  wie  das  beim 
Achroodextrin  IV  von  Prior  und  Weigmann  (Z.  ang.  1900,  464), 
und  bei  der  „Metamaltose"  von  Mittelmeier  (C.  95  b,  163)  der 
Fall  zu  sein  scheint  Weitere  Differenzen  treten  unter  Umständen 
auf,  wenn  die  Dextrine  in  Gegenwart  von  Diastase,  oder  nur 
unzureichend  von  dieser  getrennt,  untersucht  werden;  so  z.  B. 
vergährt  Hefe  bei  Vorhandensein  von  Diastase  viele  Dextrine,  die 
weder  Hefe  noch  Diastase  allein  zu  verändern  vermögen  (MorriSi 
Chz.  25,  602). 

Das  charakteristische  Enzym  des  Malzes,  die  Diastase, 
lässt  sich  nach  Zülkowski  (W,  77,  647),  Schulze  und  Faülex- 
BACH  (B.  16,  2322;  F.  23,  247),  und  Schöne  (B.  26,  3017)  durch 
Behandlung  von  Malz  (oder  besser  von  gemahlenem  Trocken- 
malze) mit  Glycerin  darstellen,  nach  Lintnkr  (J.  pr.  H,  34,  378) 
durch  Ausziehen  von  Grünmalz  mit  Wasser,  wiederholtes  Fällen 
und  Entwässern  mit  starkem  Alkohol  und  Aether,  und  Trocknen 
im  Vacuum,  und  nach  OsBORNE  (Am.  17,  587),  LiNTNER  (Chz.  26, 
R.  177),  und  Wroblewski  (B.  30,  2289;  H.  24,  173)  durch  Fällen 
mit  Ammonium-  und  Magnesiumsulfat,  und  Dialyse  unter  Alkohol- 
zusatz. Wie  indessen  Osborne  und  Campbell  bemerkten  (Am. 
18,  536),  wird  durch  oft  wiederholte  Dialysen  zwar  die  Reinheit 
der  Substanz  erhöht,  ihre  Wirkungsfähigkeit  aber  herabgesetzt, 
vielleicht  weil  gewisse  Mengen  Aschenbestandtheile,  Salze,  oder 
Eiweissstoffe  zu  deren  Entfaltung  unentbehrlich  sind;  längere 
Berührungen  mit  grossen  Mengen  Alkohol  bedingen  ferner  be- 
deutende, bis  70  Proc.  betragende  Ausbeuteverluste  (Seyffert, 
Chz.  22,  R.  147),  die  nicht  lediglich  der  schon  von  BoürQüelot 
und  Dastre  (C.  r.  121,  899)  erwähnten  LösHchkeit  der  Diastase 
(und  auch  der  meisten  anderen  Enzyme)  in  nicht  zu  starkem 
Alkohol  zuzuschreiben  sind,  und  schwächen  ebenfalls  das  diasta- 
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tische  VermögeD.  Effront  empfiehlt  daher,  diese  Methoden  ganz 
zu  verlassen,  und  das  Malz  lediglich  acht  Stunden  mit  lauem 
Wasser  auszuziehen ,  das  höchstens  35  bis  40<>  C.  haben  soll,  da 
bei  60«  die  Ausbeute  schon  um  die  Hälfte  sinkt  (Mon.  IV,  9, 
541).  Die  Lösung  kann  man  nach  Lintner  (C.  1902  b,  288) 
durch  Ausfrieren  concentriren,  fractionirt  mit  Ammoniumsulfat 
fällen,  dialysiren,  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunsten; 
das  so  erhaltene  Präparat  ist  fast  doppelt  so  wirksam  als  ein 
unter  Anwendung  von  Alkohol  dargestelltes. 

Auch  die  sorgfältigst  bereitete  Diastase  ist  indessen  weder 
nachweislich  rein  noch  wirklich  einheitlich,  wie  z.  B.  Osborne 
glaubte  (B.  31,  255),  sie  enthält  vielmehr  nach  Wroblewski  (B. 
30,  2289;  31,  1127.)  noch  erhebliche  Mengen  Fremdstoffe,  darunter 
ein  Araban  und  vermuthlich  auch  Proteinkörper. 

Die  als  „rein''  angesehene  und  unter  dieser  Bezeichnung 
auch  käufliche  Diastase,  die  Jahre  lang  haltbar  ist  und  wirk- 
sam bleibt  (Schöne,  a.  a.  0.),  bildet  ein  weisses,  kreidiges  Pulver, 
giebt  mit  Wasser  eine  klare,  klebrige,  stark  schäumende  Lösung, 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  nach  Bi^champ  (B1.  III, 
9,  511)  optische  Activität  (?),  besitzt,  entgegen  Hildebrandt  (B.  25, 
R.  339),  keinerlei  toxische  Eigenschaften  (Fermi  und  Pernossi, 
C.  94,  965),  färbt  sich  mit  Jod,  wirkt  nicht  reducirend  (Wro- 
blewski, B.  30,  2289),  wird  leicht  durch  Gerbsäure,  durch  Kalium- 
(juecksilberjodid,  und  nach  LiNDET  (Bl.  Ass.  20,  1225)  auch  durch 
Quecksilbersulfat,  nicht  aber  durch  Quecksilberchlorid  und  durch 
Bleiacetat  gefällt  (Dubrünfaüt,  D.  187,  491;  Wroblewski,  B.  81, 
1130;  Seyffert,  Chz.  22,  R.  147),  und  ergiebt  nach  Schönbein 
(J.  pr.  I,  89,  334)  und  LiNTNER  (J.  pr.  II,  34,  378)  mit  alkoho- 
lischer, etwas  Hydroperoxyd  enthaltender  Guajaklösung  auch  noch 
in  grösster  Verdünnung  sofortige  intensive  Blaufärbung;  nach 
Pawlewski  (B.  30,  1313)  und  Raciborski  (Chz.  22,  R.  161)  ist 
es  aber  fraglich,  ob  diese  Reaction  der  eigentlichen  Diastase 
selbst  zukomme,  oder  einer  der  ihr  anhaftenden  Beimengungen, 
und  nach  Chodat  und  Bach  (B.  35,  3943)  beruht  sie  zweifellos 
auf  der  Gegenwart  einer  besonderen  Peroxydase.  Die  Zerlegung 
von  Hydroperoxyd,  die  man  früher  als  ein  Gharakteristicum  der 
Diastase  ansah,  steht  mit  deren  specifischen  Eigenschaften  in  gar 
keinem  Zusammenhange  (Jacobson,  H.  16,  340),  und  wird  auch 
von  Enzymen  bewirkt,  die  Guajaklösung  nicht  bläuen,  z.  B.  von 
der  Hämase  des  Blutes  (Senter,  Z.  Ph.  44,  276).  Wroblewski 
fand  die  Diastase  nicht,  oder  doch  nur  bei  Zusatz  von  viel  Säure 
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coagulirbar  (B.  31,  1130),  nach  anderen  Autoren  gerinnt  sie  aber 
beim  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  und  da  diese  auch 
durch  unglasirte  Thonplatten  nicht  filtrirt  werden  können,  schrieb 
man  ihr,  solchen  Eigenschaften  gemäss,  die  Natur  eines  Albumi- 
nates  zu  (LoEW,  Pf.  27,  206;  Brown  und  Heron,  A.  199,  201; 
BouRQüELOT,  C.  r.  97,  1000;  Cazeneüve,  B1.  42,  89);  da  indessen 
die  Angaben  über  ihr  Verhalten  gegen  Pepsin-Salzsäure  und 
Trypsin,  sowie  bei  der  Biuret-,  der  Xanthoprotein-,  und  der  Millon- 
schen  Reaction  nicht  übereinstimmen,  so  sind  auch  die  Ansichten 
über  die  Classe  der  Eiweisskörper,  der  sie  einzureihen  wäre,  aus- 
einandergehend und  ungeklärt  (Hirschfeld,  Pf.  39,  10;  Hüfner, 
J.  pr.  II,  5,  372;  Detmer,  Bot. -Ztg.  41,  604;  Lintner,  a.  a.  0.; 
Ljubavin,  B.  26,  R.  386;  Wroblewski,  B.  31,  1131);  sicherlich 
irrthümlich  ist  aber  die  Anschauung  von  Bernheim  (C.  89,  49 
und  261)  und  Reichler  (B.  22,  44),  dass  sie  ein  näheres  Derivat 
des  Klebers  sei  (Lintner  und  Eckhardt,  B.  23,  R.  210). 

Was  die  Art  der  eigentlichen  Wirkung  der  Diastase  betrifft, 
so  kann  auf  das  gelegentlich  der  Beschreibung  des  Invertins  Ge- 
sagte verwiesen  werden.  LoEW  (J.  pr.  II,  37,  101),  sowie  Jager 
(C.  90  b,  247)  denken  auch  hier  an  die  vorzüglich  durch  Aldehyd- 
gruppen vermittelte  Uebertragung  von  Schwingungszuständen,  die 
nach  Jager  sogar  ohne  directe  Berührung  zwische  Diastase  und 
Stärkelösung  erfolgen  soll.  Der  Verlauf  der  Umwandlung  der 
Stärke  durch  Diastase  ist,  wie  schon  Kjeldahl's  neuerdings  durch 
Prior  (Z.  ang.  1902,  455)  bestätigte  Untersuchungen  wahrschein- 
lich machten,  kein  einfacher,  und  folgt  nicht  dem  reinen  Gesetze 
der  Massenwirkung  (Düclaüx,  C.  98,  899),  vielmehr  nach  Brown 
und  Glendinning  (Chz.  26,  231;  Pr.  S.  18,  41)  vermuthlich  eher 
dem  HENRi'schen,  das  dieser  Forscher  für  die  Einwirkung  des 
Invertins  auf  Saccharose  aufstellte  (s.  oben);  handelt  es  sich 
nicht  um  reine  Diastase,  sondern  um  Diastase  -  haltige  Ma- 
terialien, wie  Malz,  Malzextract,  u.  dergl.,  so  kann  die  sogen, 
„diastasische  Kraft"  und  die  Art  ihrer  Wirksamkeit  überhaupt 
nur  ganz  empirisch,  d.  h.  nach  bestimmten  Conventionellen  Me- 
thoden, ermittelt  werden  (Ling,  C.  1902  b,  1020).  Im  Verlaufe 
der  Umwandlung  der  Stärke  wird  stets  Wärme  frei;  bei  der 
Verzuckerung  von  Lintner's  löslicher  Stärke  durch  Malzdiastase 
beträgt  z.  B.  die  Wärmetönung  nach  Brown  und  Pickering  (C. 
97  b,  160)  +2,6  cal. 

Schon  DuBRüNFAüT  bezweifelte,  dass  die  Diastase  einheit- 
licher Natur  sei,  und  zwar  nahm  sowohl  er  (C.  r.  66,  274)  als 
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auch  CüisiKiER  (S.  ind.  23,  325)  an,  sie  enthalte  mindestens  zwei 
Enzyme,  ein  verflüssigendes  und  ein  verzuckerndes;  das  erste 
sollte  am  besten  bei  70  bis  75^,  und  bei  70»  fast  momentan 
wirken,  bei  80»  C.  getödtet  werden,  und  bis  200000  Theile  Stärke 
in  Dextrin  überführen,  während  für  das  zweite  ein  Temperatur- 
Optimum  von  40  bis  48^,  eine  Tödtungstemperatur  von  55®,  und 
als  Leistungsgrenze  die  Verzuckerung  von  20000  Theilen  Dextrin 
(nicht  Stärke  direct)  angegeben  wurde.  Die  Richtigkeit  dieser 
Zahlenangaben  ist  vielfach  bestritten  worden,  dass  aber  eine  Ver- 
zuckerungsgrenze wirklich  besteht,  ergiebt  sich  aus  den  Arbeiten 
von  Payen  und  Persoz  (a.  a.  0.),  Schulze  und  Maercker  (C. 
74,  649),  Kjeldahl  (Z.  31,  727),  Bourquelot  (C.  r.  104,  576), 
Moritz  und  Glendinning  (S.  1892,  689),  und  Fernbach  (Chz. 
24,  686);  nach  OsBORNE  (Am.  17,  587)  führt  ein  Theil  seiner 
Diastase  bei  20^  binnen  einer  Stunde  2000  Theile  löslicher  Stärke 
in  Maltose,  und  zugleich  noch  weitere  Stärke  in  Dextrine  über, 
und  von  Wroblewski's  Diastaselösung  verzuckert  schon  ein 
Tropfen  binnen  zwei  bis  drei  Minuten  bis  0,1  g  löslicher  Stärke 
(B.  31,  1131).  Das  Vorhandensein  mehrerer  Enzyme  kann 
nach  den  Untersuchungen  von  Nycander  (C.  88,  221),  Wysmann 
(Chz.  14,  R.  68),  Jalowetz  (Chz.  18,  R.  39),  LoEW  (J.  pr.  II,  37, 
104),  Brown  und  Morris  (N.  61,  201),  Jentys  (C.  93b,  890), 
LiNTNER  (a.  a.  0.),  Petit  (C.  r.  126,  1218;  131,  453),  Seyffert 
(Chz.  22,  R.  291),  Wender  (Chz.  26,  1222;  27,  571),  und  Anderen, 
ebenfalls  nicht  mehr  bezweifelt  werden;  vermuthlich  sind  deren 
mindestens  vier  anzunehmen,  ein  verflüssigendes,  eine  C}'tase, 
eine  Amylo-Maltase,  und  eine  Malto-Glykase,  nach  Pottevin 
dürften  aber  ausserdem  noch  mindestens  je  eine  Amylo-Dextrinase 
und  eine  Dextrine -Maltase  vorhanden  sein,  die  aus  Stärke  Dex- 
trine und  aus  diesen  Maltose  bilden  (Bl.  B.  15,  151;  C.  r.  126, 
1218),  und  unter  Umständen  auch  noch  eine  Amylo  -  Glykase. 
Das  Zusammenwirken  verschiedener  Enzyme,  die  in  sehr  wechseln- 
den Mengenverhältnissen  neben  einander  vorkommen  können, 
würde  es  auch  erklären,  dass  sich  die  Diastasen  der  mehr  oder 
weniger  lange  und  stark  gedarrten  Malzsorten,  die  Diastasen  der 
verschiedenen  Getreidearten,  sowie  auch  die  der  nämlichen 
Getreideart  unter  verschiedenen  Vegetations-  und  Entwickelungs- 
Bedingungen,  keineswegs  gegen  alle  Stärkearten  gleich  verhalten, 
vielmehr  bald  ein  vorwiegend  verflüssigendes,  bald  ein  vorwiegend 
verzuckerndes  Vermögen  zeigen,  u.  s.  f.  (Dübrunfaüt,  a.  a.  0.; 
MoRAWSKi  und  Gläser,  Chz.  13,  R.  58;  Szilagyi,  Chz.  15,  349; 
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MoRAWSKi  und  Stingl,  M.  7,  182;  Lintner,  C.  89  b,  845  und  J. 
pr.  II,  41,  91;  LiNG  und  Davis,  C.  1902b,  1223;  Pottevin, 
a.  a.  0.),  auch  die  einen  Starkesorten  gar  nicht  unmittelbar  an- 
greifen (Grüss,  Chz.  20,  R.  38),  andere  schwierig  und  nur  unter 
bestimmten  Umständen,  z.  B.  bei  schwach  saursr  Beaction  (Bara- 
netzky;  A.  Meyer,  1895),  noch  andere  aber  sofort  und  mit 
grösster  Leichtigkeit.  So  z.  B.  verzuckert  Malz -Diastase  reine 
Weizen-,  Gersten-  und  Reis -Stärke  direct,  Kartoffelstärke  aber 
nur  in  verkleistertem  Zustande  (Dübrünfaüt,  a.  a.  0.;  O'Sülli- 
VAN,  a.  a.  0.;  Kjeldahl,  Z.  31,  727;  Ling,  N.  88,  168),  und  ver- 
zuckert, nach  Baranetzky,  mit  steigender  Leichtigkeit  die  Stärke 
von  Buchweizen,  Weizen,  Bohnen,  Eicheln,  Kastanien,  Kartoffeln, 
und  Reis,  nach  Stone  (C.  97,  583)  die  von  Mais,  Weizen,  und 
Kartoffeln,  nach  Sigmund  (C.  97b,  614)  die  von  Reis,  Mais, 
Roggen,  Weizen,  und  Kartoffeln,  u.  s.  f.  Die  Temperatur  für  die 
Verkleisterung  und  Verflüssigung  dieser  fünf  Stärkesorten  fand 
Sigmund  72  und  83«,  68  und  70»,  55  und  60«,  62  und  65«,  72 
und  60®,  und  erhielt  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  Ver- 
zuckerung von  25,3,  63,5,  91,3,  94,2,  und  93,1  Proc.  Diese  Be- 
funde haben  indessen  nur  relativen  Werth,  und  weichen  von 
denen  anderer  Forscher,  z.  B.  Lintner's  (C.  90,  500  und  887) 
erheblich  ab,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  wenn  man  die 
mangelnde  Einheitlichkeit  der  Stärkesorten  bedenkt,  die  auch 
bei  verschiedenen  Arten  der  nämlichen  Pflanze,  z.  B.  der  Kar- 
toffel, in  überraschendem  Maasse  hervortritt  (Bücheler,  Chz.  23, 
R  10). 

Da  die  Trennung  der  verschiedenen  in  der  Diastase  vor- 
handenen Enzyme  bisher  nicht  gelungen  ist,  so  kann  offenbar 
von  einer  Reindarstellung  der  Diastase  gar  nicht  die  Rede 
sein  (Seyffert,  Chz.  22,  R.  291;  Petit,  Mon.  II,  13,  14  und  C.  r. 
131,  453),  und  dieser  Umstand  macht  auch  die  bedeutenden 
Differenzen  erklärlich,  die  sich  bei  der  Analyse  möglichst  ge- 
reinigter Präparate  ergaben;  nachstehende  Zahlen  (s.  Tabelle  auf 
S.  1453)  fanden  1.  Zülkowski  (W.  77,  647);  2.  Kraüch  (L.  V. 
23,  77);  3.  Szilagyi  (Chz.  15,  349);  4.  Lintner  (J.  pr.  II,  34, 
378);  5.  Jegorow  (B.  26,  R.  386);  6.  Osborne  (Am.  17,  587): 
Die  stark  abweichenden  Zahlen  Osborne's  sind  nach  Ansicht 
dieses  Forschers  auf  die  besondere  Reinheit  seines  Präparates 
zurückzuführen;  den  hohen  Gehalt  an  Stickstoff  fanden  auch 
Wroblewski  (B.  31,  1130)  und  Seyffert  (Chz.  22,  R  147)  be- 
stätigt, die  16,53  und  16,70  Proc.  angaben.    Der  Phosphorgehalt 
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soll  nach  Jegorow  (Chz.  19,  507)  durch  Dialyse  vollständig  ent- 
fembar,  und  daher  für  die  Zusammensetzung  der  Diastase  angeb- 
lich nicht  von  Belang  sein. 

Was  die  im  Obigen  schon  wiederholt  gestreifte  Frage  der 
Temperatur-Grenzen  anbelangt,  so  lassen  sich  allgemein- 
gültige Angaben  nicht  erwarten,  nicht  nur  weil  sowohl  Stärke- 
arten als  Diastasen  der  Einheit  ermangeln,  sondern  auch  weil 
der  Einfluss  der  Temperatur  in  hohem  Maasse  von  den  Versuchs- 
bedingungen abhängt,  z.  B.  von  der  Reinheit,  Darstellung,  und 
Vorbehandlung  der  Diastase,  von  der  Concentration  und  Reaction 
der  Lösung,  von  der  Menge  und  Art  anwesender  Fremdstoffe, 
von  der  Berührungsdauer,  u.  s.  f.  (Pügliese,  Chz.  22,  R.  21). 
Normale  Malz-Diastase  ist  nach  Krabbe  schon  bei  — 3®,  nach 
Müller-Thürgau  und  Schwarzer  (J.  pr.  II,  1,  218)  bei  0^,  sowie 
zwischen  0^  und  5o  wirksam,  und  nach  Lintner  (J.  pr.  11,  36, 
481)  bei  15  bis  20^  lebhaft  wirksam;  als  Temperatur-Optimum 
gaben  Dübrünfaüt  (C.  r.  66,  274)  und  Cuisinier  (S.  ind.  23, 
325)  40  bis  48^  an,  Brown  und  Heron  (a.  a.  0.)  45«,  Petit  (B1. 
III,  15,  132)  47«,  Baswitz,  Lintner,  und  Szilägyj  (a.  a.  0.)  50«, 
Wood  (Am.  16,  313)  54«,  Bücheler  (Chz.  23,  R  10)  57  bis  59«, 
und  Kjehldahl  (a.  a.  0.)  54  bis  630;  nach  Effront  (BL  III,  4, 
627)  Uegt  es  aber,  wenn  man  gleichzeitige  Milch-  und  Butter- 
säure-Gährung  nicht  durch  solche  höhere  Wärmegrade,  sondern 
durch  geeignete  chemische  Zusätze  ausschliesst  (s.  unten),  schon 
bei  30  bis  35°,  imd  die  Wirkung  geht  bei  40«  um  3  bis  10  Proc, 
bei  45«  um  10  bis  20  Proc,  bei  hO^  um  20  bis  35  Proc,  und 
bei  60»  um  30  bis  50  Proc.  zurück  (Mon.  IV,  9,  541).  Erwärmt 
man  reine  Diastase- Lösungen  auf  60  bis  65%  so  tritt  alsbald 
eine  Veränderung  und  Schwächung  des  Enzymes  ein,  und  bei  75 
bis  76*»  wird  es  nach  Mayer  sowie  nach  Brown  und  Heron 
(A.  199,  165)  getödtet.   Osborne  fand  (a.  a.  0.)  für  die  nach  seiner 
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Vorschrift  gereinigte  Diastase  die  betreffenden  Temperaturen  sogar 
schon  bei  50  bezw.  56<*;  in  stärkehaltigen  Lösungen  arbeitende 
Diastase  verträgt  hingegen  höhere  Wärme  (Mayer;  Delbrück 
und  Petzold,  Ö.  16,  422;  Biernatzki,  Biol.  28,  49;  Lintner,  C. 
92  b,  532  und  J.  pr.  II,  36,  481),  und  die  Gegenwart  der  Stärke, 
ihrer  Umwandlungsproducte ,  aber  auch  mancher  Salze,  scheint 
in  gewissem  Sinne  schützend  zu  wirken  (Biernatzki,  C.  92  b,  41; 
Büchner,  C.  93  b,  544).  Offenbar  sind  aber  die  verschiedenen  in 
der  Diastase  enthaltenen  Enzyme  auch  der  Temperatur  gegenüber 
von  sehr  wechselnder  Widerstandsfähigkeit,  so  z.  B.  wird  das 
Verflüssigungs-Vermögen  der  Diastase  selbst  durch  längeres  Er- 
wärmen neutraler  Lösungen  kaum  vermindert  (Effront,  a.  a.  0.); 
nach  Bücheler  (a.  a.  0.)  liegt  sein  Optimum  bei  72  bis  77,5o, 
und  POTTEVIN  (C.  r.  126,  1218)  sowie  Syniewski  (C.  1902b, 
984)  fanden,  dass  selbst  15  bis  20  Minuten  auf  79  bis  SO«  er- 
wärmter und  dadurch  der  verzuckernden  Wirkung  völlig  beraubter 
Malzauszug  immer  noch  sehr  kräftige  Verflüssigung  einleitet,  ja 
Stärke  noch  fast  quantitativ  in  Dextrine  umzusetzen  vermag. 
Erwärmt  man  gelöste  Diastase  15  bis  30  Minuten  auf  68  bis  70^ 
so  bleibt  ihr  Verzuckerungs- Vermögen  zum  Theile  noch  erhalten, 
jedoch  hat  sie  insofern  eine  dauernde  Veränderung  erlitten,  als 
das  Product  der  Verzuckerung  keine  oder  fast  keine  Maltose 
mehr  enthält,  sondern  ausschliesslich  oder  ganz  vorwiegend  nur 
Glykose,  und  zwar  bis  12  Proc.  der  Stärke;  es  ist  also  bei  dieser 
Temperatur  wesentlich  nur  die  Amylo-Glykase  erhalten  geblieben 
(Davis  und  Ling,  Chz.  27,  1257).  Vollständig  trockene  Diastase 
kann,  ohne  Schaden  zu  nehmen,  nach  Mayer  und  nach  Krauch 
(L.  V.  23,  77)  auf  120  bis  125^  nach  Salkowski  (G.  81,  374) 
und  nach  Hueppe(C.81,  746)  sogar  auf  158  bis  160«  erhitzt  werden, 
und  bleibt  in  trockenem  Zustande  Monate,  ja  Jahre  lang  haltbar 
(Fekmi  und  Pernossi,  C.  94,  965;  Schöne  B.  26,  3017);  ebenso 
vermag  sie  auch  sehr  tiefe  Temperaturen  ohne  Schaden  zu  er- 
tragen, sie  erweist  sich  z.  B.  nach  fast  einstündigem  Abkühlen 
auf  —  19P  unverändert  wirksam  (Pozerski,   C.  r.  BioL  52,  714). 

Gegen  Licht  ist  die  Diastase,  entgegen  Green  (C.  95  b,  571; 
A.  a.  23,  337),  nicht  empfindlich  (Emmerling,  B.  34,  3810);  Zu- 
sätze fluorescirender  Substanzen  üben  aber  nach  Tappeiner  (B. 
86,  3035)  noch  bei  einem  Verhältnisse  von  1:400000  die  näm- 
liche verzögernde  Wirkung  aus  wie  beim  Invertin  (s.  oben). 

Höherer  Druck,  bis  fünf  Atm.,  beeinflusst  die  Thätigkeit  der 
Diastase    nicht    (Mayer);    dagegen    üben    Zusätze    zahlreicher 
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SubstaDzen  merkliche  Wirkungen  aus,  die  jedoch  zumeist  mit  den 
Versuchsbedingungen  sehr  veränderlich  sind  (Effront,  a.  a.  0.; 
Grüss,  C.  96,  47;  LoEW,  Chz.  24,  1137;  Fernbach,  Chz.  24,  R. 
34),  z.  B.  mit  den  Mengenverhältnissen,  den  Concentrationen,  den 
Temperaturen,  und  der  Reaction  der  Lösungen,  mit  letzterer  um 
so  mehr,  als  oft  bereits  die  Stärkearten  selbst,  je  nach  ihrer  Her- 
kunft und  Zubereitung  mehr  oder  weniger  sauer  oder  alkalisch 
reagiren  (Soxhlet,  Z.  31,  561;  Düggan,  Am.  7,  306).  Minimale 
Säuremengen  fördern  die  Thätigkeit  der  Diastase  (Ejehldahl, 
Z.  31,  727;  Detmer,  H.  7,  1;  Düggan,  a.  a.  0.;  Krawkow,  Z. 
Ph.  4,  484),  während  nur  unbedeutend  grössere  sie  schon 
hindern,  z.  B.  0,15  Proc.  Citronensäure,  Weinsäure,  oder  Essig- 
säure (Mayer),  0,10  Proc.  Salicylsäure  (Mrotschowsky,  C.  90? 
882;  Weber,  C.  92,  901),  und  schon  0,01  Proc.  Milchsäure  oder 
Buttersäure  (Delbrück,  C.  92,  636;  Ebstein  und  Schulze,  C.  94, 
177).  Durch  Zusätze  von  0,007  bis  0,029  Proc.  der  Lösung  an 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  sowie  von  0,015  bis  0,020  Proc.  an 
20  procentiger  Flusssäure,  an  Fluorammonium,  oder  Fluomatrium, 
wird  die  Milch-  und  Buttersäuregährung  unmöglich  gemacht,  und 
daher  die  Wirkung  der  Diastase  in  ausserordentlicher  Weise 
unterstützt  (Effront,  B.  19,  R  154;  Mon.  IV,  4,  449;  Bl.  lU,  5, 
149  und  734);  in  ähnlicher  Weise  bewähren  sich  auch  minimale 
Mengen  von  schwefliger  Säure  oder  Sulfiten,  während  grössere 
ausserordentlich  schädlich  sind  (Heinzelmann,  C.  90,  851).  Ohne 
Einfluss  auf  Diastase  sind  nach  Mater  und  nach  Crispo 
(C.  97  b,  500)  Borsäure  und  Blausäure,  femer  Schwefelwasserstoff 
nach  Fermi  und  Pernossi  (a.  a.  0.),  nicht  aber  nach  Seyffert 
(Chz.  22,  R.  147),  sowie  Kohlensäure  (Baswitz,  B.  11,  1443  und 
12,  1827;  Ebstein  und  Schulze,  C.  94,  177;  Schierbeck,  C.  94K 
248);  kommen  jedoch  auf  grosse  Mengen  Stärke  nur  geringe  von 
Diastase  zur  Einwirkung,  so  erweist  sich  Kohlensäure  entschieden 
fördernd  (Detmer,  L.  J.  10,  579;  Müller-Thürgau,  L.  J.  14,  805; 
Mohr,  B.  35,  1024),  aber  auch  nur  bei  ganz  geringen  Zusätzer, 
während  grössere  Schädigung  bedingen.  Bis  zu  gewissem  Grade 
schützt  übrigens  die  Anwesenheit  von  Pepton  oder  Ei  weiss  die 
Diastase  vor  der  Einwirkung  der  Säuren  (Landwehr,  B.  19,  R. 
846;  Krawkow,  a.  a.  0.),  auch  wird  letztere  durch  die  gleich- 
zeitige Gegenwart  von  Neutralsalzen  in  einer  der  Dissociations- 
Theorie  entsprechenden  Weise  herabgemindert,  und  durch  Auf- 
suchung der  Umstände,  unter  denen  verschiedene  Säuren  (bei 
sonst    gleichen    Verhältnissen)    die    nämliche    Verzögerung    der 
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diastatischen  Hydrolyse  veranlassen,  kann  man  eine  Reihe  von 
Affinitäts-Coefficienten  ermitteln,  die  völlig  mit  den  auf  anderen 
Wegen  gefundenen  übereinstimmen  (Düggak,  N.  54,  68;  WoOD, 
Am.  16,  313). 

Stets,  und  schon  in  minimalster  Menge,  sind  Alkalien  schäd- 
lich (Nasse,  Pf.  11,  138;  Lintnbr,  J.  pr.  11,  36,  481;  Detmer, 
H.  7,  1;  DüGGAN,  Am.  7,  306),  ebenso  sämmtliche  alkalisch  rea- 
girenden  Sake,  z.  B.  Borax  (Meyer  ;  Weber,  C.  92,  901)  und 
Bleiessig  (Seyffert,  a.  a.  0.),  ja  schon  alkalisch  reagirendes 
Brunnenwasser  (Terrat,  J.  ph.  VI,  6,  494).  Kleine  Mengen  der 
Chloride,  Nitrate,  Sulfate,  Phosphate,  Yanadate,  und  Alaune  der 
Alkalien  und  Erdalkalien  begünstigen  die  Thätigkeit  der  Diastase 
oft  in  hohem  Grade  (Ebstein  und  Schulze,  a.  a.  0.;  Lintner, 
a.  a.  0.;  Effront,  C.  r.  115,  1324;  Grüss,  Chz.  19,  R  71);  es 
stören  sie  hingegen  Chlorcalcium  und  in  minderem  Grade  Chlor- 
baryum  (Düclaüx),  grössere  Zusätze  der  genannten  Sulfate,  Phos- 
phate, und  Alaune,  vor  allem  aber  die  Sulfate,  Nitrate,  und 
Chloride  der  Schwermetalle;  Silbemitrat  oder  Sublimat  machen 
sie  nach  Bokorny  (Chz.  24,  1113)  schon  bei  einem  Verhältnisse 
von  1:10  000,  nach  Mrotschowsky  (C.  90,  882)  sogar  bei  einem 
solchen  von  1 :  200  000  völlig  zu  nichte. 

Von  organischen  Stoffen  wirken  Eiweiss,  Asparagin  (für 
sich  und  in  Verbindung  mit  kleinen  Mengen  Kohlensäure  oder 
Milchsäure),  und  merkwürdiger  Weise  auch  Pikrinsäure  fördernd 
(Effront,  a.  a.  0.;  Mohr,  B.  35,  1024).  In  auffälliger  Weise 
tritt  dies  namentlich  bei  höherer  Temperatur  hervor;  bezeichnet 
man  die  diastatische  Kraft  bei  18^  mit  100,  so  findet  man  sie 
bei  53  bis  bb^  auf  Zusatz  von  0,1  Proc.  Asparagin  1000,  von  0,002 
Proc.  Milchsäure  500,  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
450  (Mohr,  C.  1902,  154).  Alkohol,  Aether,  Chloral,  Chloroform, 
Jodmethyl,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Phenol,  Thymol,  Terpene, 
ätherische  Oele,  Strychnin  und  Morphin,  erweisen  sich  bei  geringen 
Zusätzen  vollkommen  indifferent  (Wassilieff,  H.  6,  112;  Detmer, 
L.  J.  1881,  5  und  H.  7,  1;  Bouchardat,  A.  eh.  III,  14,  61; 
MÜNTZ,  C.  r.  80,  1250;  Fermi  und  Pernossi,  a.  a.  0.;  Linz,  Chz. 
21,  R.  193).  Formaldehyd  wird  bei  0,005  Proc.  Zusatz  noch  er- 
tragen (Woüssen,  Bl.  Ass.  13,  157),  wirkt  aber  bei  0,01  Proc. 
schon  äusserst  schädlich  (LoEW,  J.  pr.  II,  37,  lü4;  POTTEVIN, 
Bl.  B.  8,  252;  Bokorny,  Chz.  24,  1113  und  26,  701).  Des 
hemmenden  Einflusses,  der  der  Maltose  zugeschrieben  wird,  ist 
bereits  weiter  oben  gedacht  worden;  Kjeldahl  sowie  Baranetzkj 
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konnten  ihn  weder  bei  dieser  noch  beim  Tranbenzucker  nach- 
weisen. 

Durch  Invertin  und  Trypsin  wird  die  Wirkung  der  Diastase 
nicht  geschwächt,  durch  Pepsin,  wenn  überhaupt,  jedenfaUs  nur 
in  sehr  geringem  Maasse  (Wroblewski,  C.  1902,  272). 

Im  Pflanzenreiche  sind  der  Diastase  verwandte  oder  ähn- 
liche Enzyme  jedenfalls  ausserordentlich  weit,  ja  vermuthlich  ganz 
allgemein  verbreitet,  in  vielen  Fällen  aber,  namentlich  bei  höheren 
Pflanzen,  in  Form  von  Zymogenen,  da  häufig  die  frischen  wässe- 
rigen Extracte  keine  Wirksamkeit  zeigen,  sondern  diese  erst  nach 
längerem  Stehen  oder  bei  schwachem  Ansäuern  erlangen.  Maltose 
allein  sollen  aus  Stärke  die  Enzyme  der  ungekeimten  Getreide- 
arten, besonders  der  Gerste  und  des  Weizens,  ergeben  (Dübrün- 
FAüT;  Mege-Moüries,  C.  r.  37,  775;  Dönnenberger,  C.  88,  667; 
LiNTNER,  C.  89,  77  und  Z.  ang.  1,  715).  Maltose  neben  Dextrinen 
und  Traubenzucker  sollen  u.  a,  liefern,  und  zwar  oft  erst  rasch 
bis  zu  25  Proc,  und  dann  allmählich  bis  zu  70  Proc:  die  En- 
zyme von  Hafer,  Roggen,  Mais,  und  Reis  (Payen  und  Persoz, 
A.  eh.  ni,  56,  337  und  60,  441;  van  Laer,  BL  B.  7,  138  und 
143;  Effront,  C.  r.  120,  1281),  die  der  Kartoffel  und  Rübe 
(Payen  und  Persoz,  a.  a,  0.;  Gonnermann,  Pf.  82,  291;  Stok- 
lasa  und  CzERNY,  B.  36,  622),  die  der  Samen  vieler  Mono-  und 
Dicotyledonen  (Baranetzky;  Green),  sowie  die  der  Erbsen 
(Stoklasa,  a.  a.  0.),  der  Sojabohne  (Stingl  und  Morawski,  M. 
7,  182),  des  arabischen  Gummis  (Bechamp,  Chz.  17,  134),  und 
zahlreicher  Triebe,  Blüthen,  Knospen  und  Laubblätter  (Brasse, 
C.  r.  100,  454;  Brown  und  Morris,  S.  53,  604;  Krauch,  L.  V. 
23,  77;  A.  Meyer).  Des  weiteren  sind  diastatische  Enzyme  nach- 
gewiesen :  in  einigen  Flechten  (Kosmann,  B1.  II,  27,  81),  in 
vielen  höheren  Pilzen  (Bourqüelot;  Gayon  und  Dübourg,  A.  a. 
1887,  419),  in  einigen  Arten  Mucor,  z.  B.  M.  altemans  und  cir- 
cinelloides  (Musculus  und  Gruber,  H.  2,  181;  Gayon  und 
Dübourg,  a.  a.  0.),  in  Monilia  sitophila  (Went,  Chz.  26,  R.  53), 
in  Penicillium  glaucum  (Hebebrand,  G.  93,  223),  Aspergillus  niger 
(BoüRQUELOT,  a.  a.  0.;  Fernbach,  B1.  B.  8,  248),  und  Aspergillus 
oiyzae  (Büsgen,  Chz.  9,  1891;  Cohn,  ö.  20,  332;  Kellner,  Mori 
und  Nagaoka,  H.  14,  297;  Calmette,  Chz.  16,  R  336),  endlich 
in  Bacillus  orthobutylicus  (Grimbert,  J.  ph.  V,  29,  281), 
Granulobacter  butyUcum  und  saccharobutyücum  (Beyerinck,  C. 
93  b,  690),  und  in  verschiedenen  anderen  Bacterien  (Vignal,  C. 
r.   105,  Sil;   Gosio,  C.   91b,  253;  Jaksch,  H.  12,   116;  Fermi) 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  92 
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und  Vibrionen- Arten  (Bitter,  C.  87,  69;  Marcano,  C.  r.  95,  856). 
Nur  wenige  dieser  Diastasen  sind  näher  untersucht  und  bezüg- 
lich ihrer  Eigenschaften  und  Wirksamkeit  unter  einander  ver- 
glichen, was  auch  zur  Zeit  noch  grosse  Schwierigkeiten  bietet 
(Barth,  Z.  ang.  1901,  368).  Die  sog.  Taka-Diastase  aus 
Aspergillus  oryzae  stellte  z.  B.  Takamine  als  gelbliches,  amorphes, 
nicht  hygroskopisches  Pulver  dar,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst, 
durch  Alkohol  gefällt  wird,  und  binnen  zehn  Minuten  bis  1(K) 
Theile  Stärke  verzuckert,  und  noch  viel  mehr  verflüssigt  (C.  98, 
994);  nach  Wroblewski  (B.  31,  1130)  ist  aber  auch  diese 
Diastase  bisher  nicht  annäherd  rein  gewonnen,  sondern  enthält 
stets  viel  Araban  und  andere  Fremdstoffe.  Stone  und  Wright 
fanden,  dass  sie  Kartoffel-,  Weizen-,  Mais-,  und  Röis-Stärke  mit 
Leichtigkeit  verzuckert,  und  zwar  anfangs  weit  rascher,  später 
aber  viel  langsamer  als  Malz-Diastase  (G.  97,  853;  98  b,  896); 
die  Wärmetönung  für  1  g  Stärke  beträgt  hierbei  etwa  -f-  h^  cal- 
(Brown  und  Pickering,  C.  97  b,  169). 

In  ähnlicher  Weise  wie  durch  Diastase  wird  Stärke,  und 
zwar  nach  Hammarsten  und  Brasse  (C.  r.  100,  454)  auch  rohe, 
nach  BoüRQüELOT  (C.  r.  104,  71)  aber  nur  verkleisterte,  durch 
Ptyalin  verzuckert,  das  schon  1819  von  Leüchs,  und  später  von 
Berzeliüs,  Mialhe  (C.  r.  20,  954),  und  Schwann  (P.  I,  38,  359) 
beobachtete  Enzym  des  Speichels;  in  den  verschiedenen  Speichel- 
drüsen, die  es  in  sehr  wechselnden  und  ungleichen  Mengen  ab- 
sondern, und  zwar  am  reichlichsten  bei  den  Pflanzenfressern 
(Grützner,  Pf.  12,  285),  scheint  es  ursprünglich  nicht  als  solches, 
sondern  in  Gestalt  einer  Art  Vorstufe  (eines  Zymogenes)  enthalten 
zu  sein  (Latimer  und  Warren,  G.  94  b,  248),  kann  aber  aus  den  zer- 
kleinerten Drüsen  mit  Glycerin  ausgezogen,  und  durch  Fällen  mit 
Alkohol  bis  zu  einem  gewissen  Grade  (und  nicht  ohne  beträcht- 
liche Verluste)  gereinigt  werden.  Es  gleicht  dann  der  Diastase, 
mit  der  PüGLiESE  es  sogar  identificiren  wollte  (Pf.  69,  115),  und 
bildet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser,  merklich 
aber  auch  (ebenso  wie  viele  andere  Enzyme)  in  Alkohol  löst 
(Seegen,  Chz.  26,  1018),  trocken  sehr  haltbar  ist  und  auf  110« 
erhitzt  werden  kann,  ohne  an  Wirksamkeit  zu  verlieren  (Mayer; 
Permi  und  Pernossi,  a.  a.  0.),  keinerlei  toxische  Eigenschaften 
besitzt^  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  coagulirt,  und  sich  in 
wässeriger  Lösung  nicht  durch  unglasirte  Thonplatten  filtriren 
lässt  (BiERNATZKi,  C.  90  b,  42;  Bourqüelot,  C.  r.  97,  1000),  durch 
Pergamentpapier  aber  dialysirbar  ist  (Cole,  Bioch.  2,  120).    Das 
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Temperatur-Optimum  liegt  nach  Kühne  bei  35^  nach  Paschütin 
bei  38  bis  4P,  nach  Lenberg  (B.  10,  76)  bei  40^,  nach 
Chittenden  und  Martin  (C.  85,  203)  bei  40  bis  45^  nach  Mayer 
und  Kjeldahl  bei  46®;  bei  67°  in  verdünnter,  und  bei  73  bis  75<^ 
in  concentrii-ter  Lösung  wird  das  reine  Ptyalin  getödtet (Paschütin; 
BiERNATZKi,  a.  a.  0.),  doch  verträgt  das  thätige  Ptyalin  höhere 
Temperaturen  (Biernatzki,  Biol.  28,  49).  Auf  Stärkekleister  wirkt 
das  Ptyalin  bei  40®  fast  momentan  ein,  so  dass,  schon  nach  ein- 
maligem Schütteln  von  lOccm  einprocentiger  Stärkelösung  mit 
1  ccm  Ptyalinlösung,  durch  Jod  keine  Stärke  mehr  nachgevdesen 
werden  kann  (Salkowski);  auch  beim  Kauen  von  Stärke  geht  diese 
fast  augenblicklich  zu  80  bis  100  Proc.  in  Zucker  über  (Müller,  C- 
1901,  637),  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Verzuckerung 
von  1  g  Stärke  in  2-  bis  8  procentiger  Lösung  durch  1  bezw. 
5  ccm  menschlichen  Mundspeichel  binnen  15  bezw.  6  Stunden 
ebenfalls  eine  vollständige  (Hamburger,  Pf.  60,  453;  C.  95,  1181); 
verflüssigt  sind  2  g  Stärke  als  Kleister  durch  1  ccm  Speichel 
schon  binnen  30  Secunden,  und  in  Form  fein  gepulverter 
Kartoffelstärke  bereits  binnen  wenigen  Minuten  (Hammarsten). 
Da  das  Ptyalin  ebensowenig  wie  die  Diastase  einheitlicher  Natur 
ist,  sondern  ein  wechselndes  Gemenge  mehrerer  Enzyme  darstellt, 
u.  a.  eines  verflüssigenden,  einer  Amylo-Maltase,  einer  Amylo- 
Glykase,  u.  s.  f.  (Nycander,  C.  88,  221;  Boürqüelot,  C.  r.  104, 
71;  Hamburger,  a.  a.  0.;  Clemm,  Pf.  89,  517),  so  setzt  es  auch 
die  Stärke  nicht  in  einheitlichem  Sinne  um,  vielmehr  ist  das 
Product  der  Einwirkung  bald  fast  reine  Maltose,  bald  Maltose 
nebst  mehr  oder  weniger  d-Glykose  und  vielleicht  auch  Iso- 
maltose (Nasse,  Pf.  14,  473;  Chittenden  und  Griswold,  Am.  3, 
305;  Musculus  und  Mering,  H.  2,  403;  Hamburger,  a.  a.  0.). 
Bei  40®  werden  mit  steigender  Leichtigkeit  Reis-,  Weizen-,  Mais-, 
Arrowroot-,  und  Kartoffel-Stärke  verzuckert  (Lenberg,  B.  10,  76), 
nach  Hammarsten  aber  (B.  16,  1988)  Kartoffel-,  Erbsen-,  Weizen-, 
Gersten-,  Hafer-,  Roggen-  und  Mais-Stärke,  und  nach  Stone  (C. 
97,  853)  Reis-,  Weizen-,  Mais-  und  Kartoffel-Stärke;  vermuthlich 
leisten  auch  hier  die  verschiedenen  Stärkesorten,  je  nach  ihrer 
Beschaffenheit,  den  Enzymen  verschiedenen  Widerstand.  Die  Ge- 
setze, nach  denen  die  Umwandlung  der  Stärke  stattfindet,  scheinen 
sehr  verwickelt  zu  sein;  nach  KüLZ  und  Vogel  (Biol.  31,  108) 
entsteht  desto  mehr  Zucker,  je  grösser  der  Ueberschuss  an  Ptyalin 
und  je  länger  die  Berührungszeit  ist,  während  sich  nach  Billfeld 
(Biol.    41 ,    350)    die    in    einem   gegebenen   Zeiträume   gebildete 
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Menge  Zucker  als  fast  unabhängig  von  jener  des  Enzymes  und 
von  der  Concentration  der  Stärkelösung,  im  allgemeinen  aber  als 
der  Menge  der  angewandten  Stärke  proportional  erweist;  Rück- 
schlüsse aus  der  Menge  entstandenen  Zuckers  auf  die  des  wirk- 
samen Enzyms  sind  jedenfalls  unstatthaft  (Maszewski,  H.  31,  58). 
Minimale  Zusätze  von  Säuren  (unter  0,002-normal)  fördern  die 
Wirkung  des  Ptyalins  merklich  (Kübel,  Pf.  76,  276);  höchst 
empfindlich  ist  dieses  aber  gegen  nur  etwas  grössere  Mengen 
(schon  unter  0,01  Proc.)  freier  Säuren,  und  zwar  auch  schwächerer, 
z.  B.  Kohlensäure,  und  organischer,  z.  B.  Salicylsäure  (Mayer; 
Chittenden  und  Ely,  Am.  1882,  107  und  1883,  329;  Hammarsten, 
a.  a.  0.;  John,  B.  25,  R  340;  Schierbeck,  C.  93,  745;  Griffiths, 
N.  53,  28;  Weber,  C.  92,  901);  die  Gegenwiart  kleiner  Mengen 
Pepton  oder  Eiweiss  wirkt  aber  auch  hier  bis  zu  gewissem  Grade 
schützend.  Borsäure  wird  in  relativ  grösserer  Menge  ertragen 
(Gripps,  C.  97  b,  500);  ganz  specifische  Schädiger  des  Ptyalins 
sind  hingegen  nach  Malt  und  Emich  (M.  4,  89),  sowie  nach 
Chittenden  und  Cummins  (Am.  7,  36),  die  Gallensäuren.  Ausser- 
ordentlich nachtheilig  erweisen  sich  die  Alkalien  und  alle  alkalisch 
reagirenden  Salze,  z.  B.  Borax  (Chittenden  und  Smith,  N.  53, 
109  und  137;  John,  a.  a.  0.),  femer  die  Chloride,  Fluoride,  Nitrate 
und  Sulfate  der  Alkalien,  sobald  deren  Mengen  0,02ö  bis  0,030 
Proc.  übersteigen  (Pfeiffer,  C.  85,  26;  Sticker,  C.  89,  600; 
Weber,  a.  a.  0.;  Hehner,  C.  1902  b,  301),  ganz  besonders  aber 
die  Uransalze,  z.  B.  schon  0,0001  Proc.  Uranylnitrat  (Chittenden 
und  Smith,  a.  a.  0.).  Bei  ganz  minimalen  Zusätzen  bewähren 
sich  aber  auch  die  Halogenderivate  der  Alkalien,  besonders  des 
Kaliums,  als  fördernd  (Kübel,  Pf.  76,  276),  und  ebenso  gewisse 
Vanadin- Verbindungen  (Lüzzato,  Bioch.  2,  87),  doch  fand  Cole 
(a.  a.  0.)  ihr  Verhalten  in  hohem  Grade  von  ihrem  Dissociations- 
zustande  abhängig.  Fast  unempfindlich  ist  Ptyalin  gegen  Toluol, 
imd  wenig  empfindlich  gegen  Thymol  (PüGLiESE,  Pf.  69,  115). 

Dem  Ptyalin  analog  verhält  sich  das  1844  von  Valentin 
entdeckte,  zuerst  von  Boüchardat  und  Sandras  (C.  r.  20,  1085) 
näher  erforachte  Pankreatin,  das  aber  bisher  auch  nicht  in  reinem 
Zustande  bekannt  ist;  nach  Brown  und  Heron  (A.  204,  228) 
führt  es  die  Stärke,  am  besten  bei  30  bis  45<^,  in  Dextrin  und 
Maltose,  und  weiterhin  in  Traubenzucker  über,  wobei  die  Wärme- 
tönung für  1  g  Stärke  + 1,8  cal.  beträgt  (Brown  und  Pickering» 
C.  97  b,  169).  Gegen  die  verschiedenen  Stärkearten  verhält  es 
sich  ähnlich  wie  das  Ptyalin  (Stone,  C.  97,  853),  auch  ist  es,  so 
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wie  dieses,  keineswegs  einheitlicher  Natur,  und  liefert  daher,  je 
nach  den  Versuchsbedingungen,  mit  wechselnder  Geschwindigkeit 
sehr  verschiedene  Mengen  von  Maltose  und  d-Glykose  (Hamburger, 
a.  a.  0.).  Minimale  Zusätze  von  Säuren  (^^leoo-  ^^^  Vsoo'^ormal) 
fördern  seine  Wirksamkeit,  ebenso  solche  von  Alkalichloriden  (bis 
Vg-normal),  während  grössere  Mengen  Säuren  und  Salze,  sowie 
schon  Spuren  Alkalien  sehr  schädlich  sind  (Grützner  und  Wachs- 
mann, Pf.  91,  195);  Aether  und  Thymol  erweisen  sich  ab  schwach, 
Chloroform  und  Alkohol  als  stark  hindernd;  für  letzteren  konnte 
dies  Seegen  jedoch  nicht  für  alle  Fälle  bestätigen  (Chz.  26,  1018). 

Dem  Pankreatin  ähnliche,  noch  weniger  bekannte  Enzyme 
sind  u.  a.  enthalten:  in  den  Absonderungen  der  menschlichen 
und  thierischen  Magenschleimhaut  (Ewald  und  Boas,  B.  19,  R. 
483;  Zeehüissen,  B.  22,  R.  63;  Friedenthal,  C.  99  b,  1030),  der 
Darmschleimhaut  (Pavy,  S.  35,  145;  Grünert,.C.  91b,  638; 
Hamburger,  a.  a.  0.),  und  der  Dünndarmschleimhaut  (Basti a- 
nelli,  C.  90b,  588;  Gümilewski,  Pf.  39,  564;  Röhmann,  Pf.  41, 
424;  Brown  und  Heron,  a.  a.  0.),  im  Darmsafte  der  THiRv'schen 
Fistel  (Bastianelli,  a.a.O.),  in  der  Leber  (Gl.  Bern  ard;  Seegen, 
Pf.  14,  593;  Salkowski,  Pf.  56,  551;  Pavy,  a.  a.  0.),  in  der  Galle 
(Wittich,  Pf.  6,  181),  in  der  Niere  (Wittich,  a.  a.  0.;  Battesti, 
Bioch  1,  676),  im  normalen  Harne  (Hoffmann,  Pf.  41,  148),  in 
der  Frauenmilch  (Bi:cHAMP,  C.  r.  96,  1508),  im  Blutserum  sowie 
in  der  Lymphe  (Cl.  Bernard;  Bial,  Pf.  53,  157  jund  54,  72; 
Röhmann,  B.  25,  3564;  Hamrurger,  a.  a.  0.),  in  den  Nebennieren 
des  Schafes  (Croftan,  Pf.  90,  285),  im  Darmsafte  der  Echinodermen 
(COHNHEIM,  H.  33,  9),  und  in  vielen  anderen  normalen  und  patholo- 
gischen Flüssigkeiten,  sowie  in  Extracten  aus  fast  allen  möglichen 
Theilen  der  verschiedensten  höheren  und  niederen  Thiere  (Hoppe- 
Seyler,  Pf.  14,  397;  JoüSSET,  C.  r.  82,  97  und  461;  Fischer 
und  Niebel,  C.  95,  499;  Robert,  Bioch.  2,  37).  Viele  dieser  En- 
zyme erzeugen  aber  Maltose  nur  vorübergehend,  z.  B.  im  Anfangs- 
stadium ihrer  Wirksamkeit,  und  führen  sie  weiterhin  mit  grösserer 
oder  geringerer  Geschwindigkeit  in  d-Glykose  über. 

Bei  der  Verzuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Säuren 
wird  als  Endproduct  Traubenzucker  erhalten,  und  der  Entdecker 
dieser  Umwandlung,  Kirchhoff  (Schweigger's  Journal  4,  108), 
sowie  auch  Vogel  (Schweigger's  Journal  5,  80),  und  später  Biot 
und  Persoz  (Mem.  13,  437),  betrachteten  sie  einfach  als  Addition 
eines  Molecüles  Wasser  gemäss  der  Gleichung  CgHioOg  +  HjO 
=  C6H22O6,  und  liessen  dieses  Wasser  entweder  unmittelbar  an 
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die  Stärke,  oder  an  das  zunächst  aus  dieser  entstandene  Dextrin 
antreten.  Die  Ansicht  von  BiOT  und  Persoz  blieb  allgemein  in 
Geltung,  bis  Musculus  (C.  r.  50,  785)  die  Theorie  aufstellte,  die 
Stärke  zerfalle  gleichzeitig  in  Dextrin  und  Glykose,  und  ersteres 
sei  nicht  mehr  fähig,  sich  weiter  umzusetzen ;  die  Yon  ihm  voraus- 
gesetzten  constanten  Mengenverhältnisse  treffen  jedoch  in  Wirklich- 
keit nicht  zu,  da  die  Stärke,  die  Concentration ,  und  die  Ein- 
wirkungsdauer der  Säure  von  maassgebendem  Einflüsse  ist,  und 
ebenso  wenig  erweisen  sich  die  Dextrine  als  durch  Säuren  un- 
veränderlich (Payen,  C.  r.  53,  1217  und  A.  eh.  IV,  4,  286  und 
7,  382;  Philipp,  F.  6,  471;  Schwarzer,  J.  pr.  II,  1,  212;  Salomon, 
J.  p.  II,  29,  43).  Nach  Dubrunfaüt  (A.  eh.  IV,  21,  178)  liefern 
auch  die  Säuren  zunächst  nicht  Dextrin  und  Traubenzucker, 
sondern  Dextrin  und  Maltose,  doch  ist  diese  Angabe  immer  noch 
strittig;  ihre  Richtigkeit  bestätigten  Musculus  und  Gruber  (H. 
2,  182;  C.  r.  86,  1549),  Musculus  und  Mering  (H.  2,  408),  und 
Musculus  (J.  pr.  II,  28,  496),  während  Flourens  (C.  r.  110, 
1204)  und  Salomon  (J.  pr.  II,  29,  43;  N.  Z.  11,  147)  keine  Mal- 
tose aufzufinden  vermochten,  was  nach  Lintner  (Z.  ang.  1892, 
329)  und  Effront  (Mon.  IV,  1,  513)  daher  rühren  sollte,  dass 
diese  nur  vorübergehend  auftritt,  und  sich  rasch  weiter  in  Trauben- 
zucker verwandelt;  da  aber  nach  Sieben  (Z.  34,  837),  Vogel 
(Chz.  19,  408),  Weber  und  Macpherson  (Am.  17,  312),  sowie 
nach  Rolfe  und  Haddock  (Am.  25,  1015),  die  im  Grossen  mit- 
telst Säure  hergestellten  Stärkesyrupe  15  bis  20  Proc,  ja  22  bis 
48  Proc.  Maltose  aufweisen  sollen,  so  scheint  es  offenbar  doch 
Umstände  zu  geben,  die  eine  dauernde  Erhaltung  dieser  Zuckei*art 
ermöglichen.  Einerseits  ist  aber  das  Vorhandensein  der  Maltose 
im  Stärkesyrupe  nicht  von  allen  diesen  Forschem  völlig  einwands- 
frei  bewiesen,  und  andererseits  gelang  es  weder  Ost  (Chz.  19, 
1502),  noch  LiNTNER  (Chz.  21,  752),  LiNTNER  und  Düll  (B.  28, 
1522),  sowie  Dierssen  (Z.  ang.  1903,  122),  Stärke  mittelst  ver- 
dünnter Mineralsäuren  oder  Oxalsäure  nur  bis  zur  Stufe  der 
Maltose  zu  hydrolysiren.  Rolfe  und  Defren  wieder  (Am.  18, 
869)  führen  gerade  unter  den  Einwirkungsproducten  dieser  Säure, 
sowie  der  Essigsäure,  auch  Maltose  auf;  es  sind  also  weitere 
Untersuchungen  durchaus  erforderlich. 

Die  Gesetze,  nach  denen  die  Umwandlung  der  Stärke  statt- 
findet, scheinen  nach  Rolfe  und  Defren  (Am.  18,  869)  die  näm- 
lichen zu  sein,  die  für  die  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  und  der 
Glykoside  durch   Säuren  gelten,    doch    sind    die   Beobachtungen 
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namentlich  oberhalb  90^  sehr  schwierig,  und  in  Folge  der  un- 
vermeidlichen Zersetzungen,  Färbungen,  und  BeversionsTorgänge 
sehr  unsicher.  Bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  optischen 
Eigenschaften  und  dem  Beductionsyermögen  der  mehr  oder  minder 
weit  umgewandelten  Lösungen  glauben  die  genannten  Forscher, 
sowie  BoLFE  und  Geromanos  (Am.  25,  1003)  ebenfalls  aufge- 
funden zu  haben. 

Ueber  Natur  und  Beschaffenheit  der  Zwischenproducte 
jener  Umwandlung  der  sog.  Säure-Dextrine  herrscht  nicht  mehr 
Klarheit,  als  über  jene  der  durch  Diastase  gebildeten,  um  so  mehr, 
als  sie  theils  Producte  der  Hydrolyse,  theils  solche  der  Beversion 
zu  sein  scheinen  (Lintner,  a.  a.  0.;  Effront,  a.  a.  0.).  Das 
Auftreten  einer  grösseren  Beihe  dextrinartiger  Zwischenproducte 
ist  nach  Salomon  (a.  a.  0.)  nicht  wahrscheinlich,  und  Flourens 
(C.  r.  HO,  1204),  sowie  Ullik  (C.  r.  92,  433)  nehmen  sogar  nur 
ein  einziges  Dextrin  an,  identisch  mit  jenem  Amylodextrin  von 
ttp  =  etwa  -|-200o,  das  beim  Erwärmen  von  Stärke  mit  Salicyl- 
säure,  oder  mit  Essigsäure,  ja,  wie  es  scheint,  schon  mit  Wasser 
unter  Druck  entsteht  (Schulze,  J.  pr.  II,  28,  311;  Baüdry  und 
Deltoür,  Chz.  17,  R  42;  Ost,  Chz.  19,  1502  und  1505);  die 
widersprechende  Angabe  Soxhlet's  (Ö.  13,  439;  C.  84,  408)  über 
die  Existenz  einer  Beihe  langsam  vergährender,  durch  Pankreatin 
nicht  verzuckerbarer,  und  daher  von  den  „diastatischen"  voll- 
ständig verschiedener  „Säure-Dextrine",  soll  sich  dahin  erledigen, 
dass  die  von  diesem  Forscher  untersuchten  Dextrine  wesentlich 
Bückbildungsproducte  waren  (Lintner,  a.  a.  0.).  Musculus  (C.  r. 
75,  857;  Bl.  II,  22,  26;  J.  pr.  II,  28,  496),  Musculus  und  Meyer 
(H.  5,  412),  sowie  Johnson  (C.  98,  1292)  halten  jedoch  am  Vor- 
handensein mehrerer  Dextrine  fest,  die  annähernd  gleich  stark 
reduciren,  aber  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Diastase,  und 
ein  verschiedenes  Botations-  und  Diffusionsvermögen  zeigen  sollen; 
namentlich  wird  angegeben,  dass  einige  von  ihnen  durch  Diastase 
gar  nicht  angreifbar  seien  (Ost,  Chz.  19,  1507),  andere  nur  sehr 
allmählich  (Kjeldahl),  noch  andere  aber  sehr  leicht,  und  bei 
wiederholter  Zugabe  grösserer  Mengen  Diastase  auch  sehr  rasch 
und  vollständig  (Brown  und  Heron,  A.  199,  224).  Nach  Lintner 
und  Düll  (B.  28,  1522)  verläuft  der  Abbau  der  Stärke  durch 
Säuren  im  Wesentlichen  ebenso  wie,  gemäss  ihrer  Theorie,  der 
durch  Diastase,  nur  dass  im  ersteren  Falle  keine  Maltose,  im 
letzteren  kein  Traubenzucker  gebildet  wird;  in  der  Zahl  und 
Beschaffenheit  der  Zwischenproducte  (der  Dextrine)  machen  sich 
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jedoch  Unterschiede  geltend,  die  deren  Identität  fraglich  er- 
scheinen lassen,' wenngleich  zuzugeben  ist,  dass  sie  möglicher 
Weise  nur  auf  der  Bildung  von  Reversions -Dextrinen  beruhen 
(Chz.  21,  737).  Scheibler  und  Mittelmeier  behaupten  (B.  23, 
3060;  26,  2930),  dass,  wie  die  Diastase,  so  auch  die  Säuren,  zu- 
nächst nur  ein  Gemenge  verschiedener  Dextrine  erzeugten,  deren 
leicht  hydrolysirbare  rasch  weiter  zu  Isomaltose  und  Maltose  ab- 
gebaut würden,  während  die  übrigen  der  Verzuckerung  mehr  oder 
weniger  Widerstand  entgegensetzten;  nach  ihrer  Ansicht  dürfte 
der  Isomaltose,  als  Vorstufe  der  Maltose  und  des  Traubenzuckers, 
sowie  vielleicht  als  Rückbildungsproduct,  eine  grössere  Bedeutung 
zukommen,  und  es  scheint  z.  B.  nicht  unmöglich,  dass  der  als 
Maltose  angesprochene  Bestandtheil  der  Stärkesyrupe  (s.  oben) 
ganz  oder  zum  Theil  Isomaltose  gewesen  sei.  Neuerdings  hat  sich 
jedoch  die  der  Isomaltose  zugeschriebene  Rolle  in  jeder  Hinsicht 
wieder  zu  einer  fragwürdigeren  gestaltet,  wie  bei  der  Besprechung 
dieser  Zuckerart  näher  erörtert  werden  wird. 

Wie  aus  Stärke,  so  kann  auch  aus  fast  allen  Dextrinen  und 
aus  Isomaltose  (?)  Maltose  gewonnen  werden,  und  zwar  sowohl 
durch  Diastase,  als  auch  durch  die  Enzyme  mehrerer  Hefenarten, 
z.  B.  Saccharomyces  pastorianus  und  S.  ellipsoideus ,  nicht  aber 
S.  cerevisiae  (Lintner,  Chz.  16,  R  15;  Lintner  und  Düll,  Z.  ang. 
1892,  263;  Schifferer,  N.  Z.  29,  167;  Brown  und  Morris,  A. 
231,  73;  Moritz,  C.  91b,  324).  Maltose  entsteht  ferner  (in 
wechselnden  Mengen  neben  Traubenzucker  und  Isomaltose?)  aus 
dem  Glykogen  der  Leber  und  der  Muskeln,  unter  dem  schon  von 
Cl.  Bernard  wahrgenommenen  Einflüsse  der  Diastase  (Musculus 
und  Mering,  H.  2,  413;  4,  93),  des  Ptyalins  (Nasse,  Pf.  14,  473; 
KüLZ,  Pf.  24,  81;  KüLZ  und  Vogel,  Biol.  31,  108;  Schierbeck, 
C.  93,  745),  des  Pankreatins  (KüLZ  und  Vogel,  a.  a.  0.;  Musculus 
und  Mering,  a.  a.  0.;  Bechamp,  C.  r.  92,  142),  eines  im  Muskel- 
gewebe enthaltenen  Enzymes  (Osborne  und  Zobel,  J.  of  phys. 
29,  1),  des  Enzymes  der  Hundeleber  und  des  Rinderblutes 
(BoRCHARDT,  Pf.  100,  259),  und  verschiedener  anderer  thierischer 
Enzyme  (Fischer  und  Niebel,  C.  95,  499).  Ptyalin  und  Pankreatin, 
die  (wie  auch  andere  Enzyme)  nicht  ganz  unlöslich  in  Alkohol 
sind,  lösen  sich  auch  etwas  in  alkoholischer  Glykogenlösung,  und 
verzuckern  in  dieser  das  Glykogen  mit  einer  Intensität,  die 
bei  47  Proc.  Alkoholgehalt  der  in  rein  wässeriger  Lösung  noch 
kaum  nachsteht,  bei  66  Proc.  aber  für  Ptyalin  schon  um  50  Proc,  • 
und  für  Pankreatin  um  8  Proc.  hinter  dieser  zurückbleibt  (Seegen, 
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Chz.  26,  1018).  Zweifelhaft  ist  der  Uebergang  des  Glykogens  zu 
Maltose  in  der  todtenstarren  Leber,  sowie  unter  dem  Einflüsse 
verdünnter  Säuren  (Musculus  und  Meyeb,  a.  a.  0.;  B.  12,  700); 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Oxalsäure  unter  Druck  erhielt 
wenigstens  Cremer  (BioL  31,  181)  allein  Isomaltose  (?). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Maltose  rühil  man  nach 
Herzfeld  (N.  Z.  3,  150;  A.  220,  200)  500  g  Stärke  mit  500  g 
Wasser  von  30<*  an,  fügt  langsam  vier  Liter  kochendes  Wasser 
bei,  kühlt  den  Kleister  auf  60^^  ab,  und  setzt  hierauf  den  Malz- 
auszug zu,  den  man  durch  Digeriren  von  100  g  Darrmalz  mit 
500  g  Wasser  bei  30  bis  40^  bereitet  Nach  zweistündiger  Ein- 
wirkung, während  derer  die  Temperatur  genau  auf  60<>  zu  erhalten 
ist,  filtrirt  man,  concentrirt  das  Filtrat  auf  V4  Liter,  und  setzt 
so  viel  87 procentigen  Alkohol  zu,  dass  der  Alkoholgehalt  der 
ganzen  Lösung  60  bis  70  Proc.  beträgt;  nach  24 stündigem  Stehen 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  giesst  man  sie  vom  ausgeschie- 
denen syrupösen  Dextrine  ab,  entfernt  den  Alkohol  durch  Destil- 
lation, dampft  zum  dünnen  Syrup  ein,  und  kocht  diesen  unter 
Rückflusskühlung  wiederholt  mit  einem  Liter  87-  bis  90procen- 
tigem  Alkohol  aus,  wobei  nur  die  Maltose  gelöst  wird.  Die 
erkaltete  Lösung  lässt  man  24  Stunden  in  einem  geschlossenen 
Gefässe  stehen,  wobei  sich  unreines  Product  abscheidet,  filtrirt 
dann  von  diesem  ab,  concentrirt  zum  Syrup,  und  lässt  den  rest- 
lichen Alkohol  bei  20  bis  25^  langsam  verdunsten;  man  erhält 
so  Maltose  in  weissen  Warzen,  oder  als  feines  krystallinisches  Pulver, 
das  man  aus  85procentigem  Alkohol  umkrystalüsirt.  Rührt  man 
in  den  Syrup  einige  fertige  Maltosekrystalle  ein,  und  lässt  ihn  in 
dünner  Schicht,  z.  B.  auf  flachen  Porcellantellem  stehen,  so  ist 
bei  öfterem  Umrühren  schon  nach  acht  Tagen  die  ganze  Masse 
fest;  man  reibt  sie  dann  mit  Methylalkohol  zu  einem  dünnen 
Brei  an,  presst  diesen  ab,  und  krystallisirt  den  Rückstand  so  oft 
aus  starkem  Methylalkohol  um,  bis  die  wässerige  Lösung  des 
Zuckers  völlig  farblos  erscheint. 

Nach  SoxHLET  (J.  pr.  II,  21,  276)  reibt  man  2  kg  Stärke  mit 
neun  Litern  Wasser  kalt  an,  verkleistert  im  Wasserbade,  und  setzt, 
sobald  die  Temperatur  auf  60  bis  65^  gesunken  ist,  den  bei  40<* 
bereiteten  Auszug  von  120  bis  140  g  lufttrockenem  Malze  zu;  das 
Gemenge  bleibt  eine  Stunde  bei  60^  stehen,  wird  dann  zum  Kochen 
erhitzt,  heiss  filtrirt,  und  in  flachen  Schalen  zum  Syrup  ver- 
dunstet Man  kocht  mehrmals  den  ganzen  Syrup  mit  90procen- 
tigem,  und  zuletzt  einen  Theil  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und 
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verdampft  den  letzteren  Auszug  zum  dünnen  Syrup,  worauf  sich 
bald  unreine  Maltose  krystallinisch  ausscheidet  Die  Auszüge  mit 
90procentigem  Alkohol  werden  stark  eingekocht,  und  nach  dem 
Erkalten  wird  die  vorher  erhaltene  Maltose  in  sie  eingerührt; 
nach  drei  bis  fünf  Tagen  ist  die  Lösung  zu  einem  steifen  Brei 
erstarrt,  den  man  mit  Methylalkohol  anreibt,  wiederholt  mit 
Methylalkohol  wäscht,  und  abpresst.  —  Hat  man  einen  Schüttel- 
apparat zur  Verfügung,  so  kann  man,  nach  Herzfeld,  schon 
durch  einstündiges  Schütteln  der  mit  etwas  fester  Maltose  ver- 
setzten syrupdicken  Lösung  eine  reichliche  Abscheidung  von  Ery- 
stallen  erzielen. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  je  100  g  trocken  gepresster 
Maltose  in  30ccm  heissem  Wasser,  erhitzt  mit  260  ccm  90procen- 
tigem  Alkohol  zum  Kochen,  und  filtrirt,  oder  man  löst  je  100g 
solcher  Maltose  in  24  ccm  siedendem  Wasser,  setzt  600  ccm 
Methylalkohol  zu,  kocht  auf,  filtrirt,  und  lässt  erkalten.  Die  auf 
diese  Weise  von  Soxhlet  erhaltenen  schönen  und  gut  ausgebildeten 
Krystalle  sind  jedoch  nach  LooMis  nur  sehr  schwer  und  unter 
grossem  Zeitaufwande  darzustellen  (Z.  Ph.  37,  413). 

Nach  CüisiNiER  (S.  ind.  29,  102)  vertheilt  man  50  g  reinste, 
neutral  reagirende  Stärke  in  200  ccm  Wasser  von  40^,  giesst 
unter  Umrühren  und  in  continuirlichem  Strahle  700  ccm  siedendes 
Wasser  hinzu,  imd  kühlt  den  Kleister,  der  völlig  gleichmässig, 
knotenfrei,  durchscheinend,  und  nicht  opalisirend  sein  muss,  so- 
gleich auf  50®  ab.  Man  setzt  nunmehr  50  ccm  einer  frischen, 
klaren  Infusion  zu,  die  durch  massiges  Abpressen  besten,  vier 
Tage  mit  vier  Theilen  Wasser  eingequellten  Grünmalzes  z frischen 
doppelter  Leinwand  erhalten,  und  durch  Filtrirpapier  filtrirt  wurde; 
die  ohnehin  sehr  rasch  eintretende  Verflüssigung  beschleunigt 
man  durch  Umschütteln,  füllt  nach  einigen  Minuten  zu  einem  Liter 
auf,  giebt  lg  Chloroform  zu,  und  lässt  nun  bei  50®  stehen,  bis 
das  specifische  Gewicht  der  Lösung  auf  eingetretene  vollständige 
Verzuckerung  deutet.  Die  von  einem  feinen  Niederschlage  sorg- 
fältig abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  siedend  mit  reiner  Blutkohle 
behandelt,  und  im  Vacuum  zum  Symp  eingedickt,  in  den  man 
einige  Ejystalle  fester  Maltose  einrührt;  die  ganze  Masse  erhärtet 
sehr  rasch,  und  wird  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  völUg 
gereinigt 

Um  Maltose  von  Resten  Traubenzucker  zu  befreien,  benützt 
man  nach  Hill  (Proc.  S.  17,  45)  die  Vergährung  des  letzteren 
durch  Sacch.  Marxianus,  der  Maltose  nicht  angreift  (s.  unten): 
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man  lässt  eine  zehnprocentige  Lösung  des  Zuckers  in  sterilisirtem 
Würzewasser  längere  Zeit  bei  25  bis  29^  in  durch  BaumwoU- 
pfröpfen  yerschlossenen  Flaschen  gähren,  erhitzt  eine  Minute  auf 
100^  filtrirt  durch  einen  porösen  Trichter,  setzt  Vs  Volum  Alkohol 
zu,  dickt  im  Vacuum  bei  60^  in  einem  Kohlensäure-Strome  zum 
Syxupe  ein,  und  reinigt  dann  durch  weitere  Krystallisation ,  wie 
oben  beschrieben.  Unbedingt  zuverlässig  scheint  das  Verfahren 
jedoch  nicht  zu  sein  (Hill,  B.  34,  1383). 

2«  Physikalische  Eigrenschaften« 

Die  Maltose  hat  die  Formel  CjaHajOn,  die  auch  ihre  Mole- 
culargrösse  richtig  ausdrückt  (Brown  und  Morkis,  N.  57,  196; 
Ekstrand  und  Maüzelius,  Chz.  13,  R.  217;  Eykman,  Z.  Ph.  2, 
966).  Das  Hydrat  CiaHjaOu  -f-  HjO  krystallisirt  in  weissen 
Warzen  oder  feinen,  weissen  Nadeln,  die  aus  sehr  spitz  zulaufen- 
den Prismen  bestehen,  und  etwas  süsser  wie  Milchzucker  schmecken ; 
aus  90  procentigem  Alkohol  erhielt  es  Ulrich  (Chz.  19,  1523)  in 
sehr  schönen  durchsichtigen  Prismen,  die,  rasch  erhitzt,  bei  100^ 
schmelzen.  Das  Krystallwasser  wird  im  Exsiccator  wochenlang 
festgehalten,  und  im  gewöhnlichen  Vacuum  erst  bei  100  bis  105", 
und  auch  nur  schwierig  abgegeben;  an  der  Luft  entweicht  es 
erst  bei  100  bis  110^,  jedoch  schon  unter  beginnender  Zer- 
setzung und  Bräunung  des  Zuckers  (Ost,  B.  24,  1634;  Stingl 
und  MoRAWSKi,  M.  7,  188;  Millar,  C.  94  b,  116),  und  beim 
andauernden,  z.  B.  sechswöchentlichen  Stehen  der  Substanz  über 
Schwefelsäure  zwar  ohne  Zersetzung,  aber  nicht  vollständig 
(Ulrich,  a.  a.  0.;  Brown,  Morris  und  Millar,  N.  75,  43).  Im 
Vacuum  der  Wasserstrahl-Luftpumpe  erfolgt  die  Entwässerung 
nach  Ost  (Chz.  21,  613)  selbst  im  trockenen  Wasserstoff  ströme 
immer  noch  langsam  und  unvollkommen,  völlig  gelingt  sie  aber, 
wenn  man  das  Exsiccator  -  trockene  Hydrat  sechs  Stunden  im 
vollen  Vacuum  der  Quecksilber-Luftpumpe  (unter  0,01  mm  Druck) 
auf  höchstens  95^  erhitzt;  bei  mehr  als  95,  und  besonders  bei 
lOOö,  hat  der  Zucker,  wie  sein  vermindertes  Drehungsvermögen 
beweist,  schon  eine,  wenngleich  äusserlich  nicht  kenntliche  Ver- 
änderung erlitten.  Weniger  empfindlich  fand  Schulze  (Chz. 
26,  7)  das  Maltose -Hydrat,  denn  er  vermochte  es  schon  im 
trockenen  Luft-  oder  Wasserstoff  ströme  bei  100®  ohne  jede  Zer- 
setzung zu  entwässern.  Das  Maltose-Anhydrid  hat  die  Formel 
CijHajOii,  ist  glasig,  amorph,  und  so  hygroskopisch  wie  Chlor- 
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calcium;  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Leent  erhält  man 
durch  Erwärmen  des  Hydrates  im  Vacuum  auf  105®,  in  einer 
Platinschale  auf  130  bis  135®,  oder  durch  Behandeln  mit  ab- 
solutem Alkohol,  stets  nur  diese  eine  Form  des  Anhydrides, 
das  bei  völliger  Reinheit  stets  die  nämliche  normale  Drehung 
zeigt  (s.  unten),  und  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  in  das 
Hydrat  übergeht  (C.  94  b,  740). 

In  Wasser,  Weingeist,  Alkohol,  und  Methylalkohol  ist  das 
Maltose -Hydrat  leicht  löslich,  in  hochprocentigem  Alkohol  je- 
doch schwerer  wie  der  Traubenzucker  (in  heissem  Alkohol  von 
95  Proc.  z.  B.  zu  nur  5  Proc.) ;  gross  ist  die  Löslichkeit  in  wässe- 
rigen und  alkoholischen  Dextrin-haltigen  Syrupen  aller  Art  (Ost, 
Chz.  19,  1502).  Mit  Salzsäure  bei  —  20^  gesättigter  Methylalkohol 
löst  ziemlich  rasch  6,25,  und  allmählich  bis  12,5  g  Maltose  auf 
100  ccm,  und  28  Proc.  Salzsäure  enthaltender  3,33  g  auf  100  ccm 
(FoERG,  M.  .24,  357). 

Das  specif ische  Gewicht  des  Hydrates  beträgt  nach  Cüi- 
siNiER  (S.  ind.  29,  102)  1,61,  nach  Ost  aber  nur  1,50  (Chz.  19, 
1727).  Für  wässerige  Lösungen  von  1,8277,  3,6554,  5,4831,  und 
7,3108  Proc.  Maltosegehalt  fand  Cuisinier  die  Dichten- 1,0069, 
1,0140,  1,0212,  und  1,0285,  und  die  Dichte  der  bei  15,5«  ge- 
sättigten Lösung,  die  in  100  ccm  6,0655  g  wasserfreie  Maltose  ent- 
hält, beträgt  nach  Brown  und  Heron  1,01992  (A.  199,  201). 
Salomon  (J.  pr.  H,  28,  82)  giebt  für  wässerige  Lösungen  von 
1  bis  40  g  Maltose- Anhydrid  zu  100  ccm  folgende  specifische  Ge- 
wichte (bei  t  =  17,5°)  an: 


Gramme    "  Spec.  Gew. 


Gramme    i  Speo.  Gew. 


Gramme 


Spec  Gew. 


1,003  93 
1,007  85 
1,01177 
1,015  68 
1,019  53 
1.023  40 


7 
8 
9 

10 
15 
20 


1,027  33 
1,031  22 
1,035  15 
1,03900 
1,058  27 
1,077  40 


25 
30 

35 
40 


1,09650 
1,115  50 
1,13440 
1,153  20 


Die  Dichten-Curven  von  Brown,  Morris  und  Millar  sind  nach 
Ost  (Chz.  21,  613)  wie  für  Trauben-  und  Fruchtzucker,  so  auch 
für  Maltose  nur  ganz  ungefähr  zutreffend;  Ost  selbst  bestimmte 
(für  t  =  200)  folgende  Dichten  (Chz.  19,  1728): 
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g  in  100  ccm 
LöBong 

g  in  100g 
Lösung 

Spec.  Gew. 

g  in  100  oem 
Lösung 

g  in  100g 
Lösnng 

Spec.  Gew. 

1,78 

1,77 

1,005 

12,10 

12,72 

1,045 

3,07 

3,05 

1,010 

13,39 

13,30 

1,050 

4,36 

4,31 

1,015 

14,68 

13,89 

1,055 

5,65 

5,54 

1,020 

15,97 

15,05 

1,060 

6,94 

6,75 

1,025 

17,26 

16,20 

1,065 

8,23 

7,95 

1,030 

18,55 

17,34 

•     1,070 

9,52 

9,15 

1,035 

19,84 

18,46 

1,075 

10,81 

10,35 

1,040 

21,13 

19,57 

1,080 

Die  Gefrierpunkts-Erniedrigung  giebt  für  alle  Maltose- 
lÖBungen,  auch  für  die  yerdünntesten  mit  0,005140  bis  0,042694 
Molen  im  Liter  Lösung,  die  normale  Zahl  1,84  bis  1,87  (Wilder- 
mann, Chz.  21,  522;  Z.  Ph.  25,  701).  Bezeichnet  man  mit  m  und 
w'  die  Anzahl  Molen  auf  1000  g  Lösung  und  Wasser,  mit  J  die 
Depression  des  Gefrierpunktes,  mit  P  die  auf  1000  g  Wasser  der 

Lösung  vorhandenen  Gramme  Substanz,  und  mit  —  und  —.  die 
°  mm' 

Moleculardepression^  und  deren  corrigirten  Werth,    so    hat  man 

nach  LOOMIS  (Z.  Ph.  37,  407): 


j 

m 


0,01 
0,02 
0,03 
0,05 
0,10 
0,20 


0,0193 
0,0378 
0,0560 
0,0946 
0,1919 
0,3946 


1,93 

1,89 

1,87 

1,89 

1,919 

1,973 


3,431 
6,879 
10,350 
17,316 
85,004 
71,548 


0,0100 
0,0201 
0,0302 
0,0506 
0,1023 
0,2091 


1,86 

1,88 

1,85 

1,87 

1,876 

1,887 


—7  ist  also  etwas  variabel,  und  nimmt  mit  steigender  Concen- 

tration  ziemlich  gleichmässig  von  1,86  bis  1,887  zu. 

Die  innere  Reibung  fand  Sigmund  für  Lösungen  von  Mal- 
tose kleiner  als  für  die  entsprechenden  von  Rohrzucker  (Z.  Ph. 
27,  386);  das  Diffusions- Vermögen  ist  ausserordentlich  gross 
(CüisiNiER,  S.  ind.  23,  325). 

Maltose  besitzt  ein  grosses  Lösungsvermögen  für  zahl- 
reiche anorganische  und  organische  Verbindungen;  100g  Maltose- 
lösung von  10,  20,   30,  40,  50  Proc.  nehmen  bei  15oC.  363,63, 
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185,40,  119,90,  78,35,  46,17  g  Aceton  auf,  bei  2b^C,  348,09,  181,17, 
115,99,  74,73,  42,95,  und  bei  35»C.  342,03,  176,86,  112,37,  70,53, 
39,82  g  (Krug,  C.  90  b,  159). 

Die  Verbrennungswärme  des  Maltose -Hydrates  beträgt 
bei  constantem  Volum  3721,8  cal.  für  lg,  und  1339,8  CaL  für 
1  g-MoL,  bei  constantem  Drucke  1339,8  CaL  für  Ig-MoL,  und  die 
Bildungs wärme  616,2  Cal.;  für  Maltose-Anhydrid  fanden  Stoh- 
MANN  und  Langbein  (J.  pr.  n,  45,  305)  die  betreffenden  Zahlen 
3949,3,  1350,7,  1350,7  und  536,3.  Aeltere  von  Rechenberg  (J.  pr. 
22,  1)  ermittelte  Werthe  sind  ungenau.  Die  Lösungs  wärme  für 
Ig-Mol.  Maltose -Hydrat  bestimmten  Brown  und  Pickering  (S. 
71,  756)  zu  —3654  cal.,  die  für  lg  zu  —10,15  caL  Mit  der 
Aufnahme  des  Krystallwassers  seitens  des  Anhydrides  ist  eine 
Wärmetönung  yon  -|- 10,9  CaL  verbunden  (Stohmann  und  Lang- 
bein, a.  a.  0.). 

lieber  das  specifische  Drehungsyermögen  liegen  fol- 
gende Angaben  vor: 

«,-  =  +156,10  (Yoshida,  N.  43,  29). 

ccj  =+ 155,30  (O'SULLIVAN,  C.  97,  744). 

«,.  =  4- 154,00  (O'SULLIVAN,  Bl.  n,  32,  493). 

uj  =  +153,10  (Brown  und  Heron,  A.  199,  201). 

ap  =  + 151,00  (Schifferer,  N.  Z.  29,  167). 

«x)  =r  + 150,40  (Brown  und  Heron,  a.  a.  0.). 

ap  =  + 150,00  (Musculus  und  Gruber,  C.  r.  86,  1549). 

ujy  =  +150,00  (SUNDWIK,  H.  5,  427). 

«x)  =  +149,80  (Dubrunfaut,  A.  eh.  III,  21,  178). 

ajy  =  +149,50  (Schulze,  B.  7,  1049). 

ajr>  =  + 149,50  (Musculus,  H.  2,  182). 

«^  =  + 148,40  (KüLZ,  B.  14,  365). 

ocd  =  +  140,60  (Herzfeld,  A.  220,  212). 

«x,  =  + 139,30  (Meissl  und  Soxhlet,  J.  pr.  II,  21,  276). 

«x,  =  + 139,2<'  (Grünhut,  F.  36,  168). 

«p  =  +139,0«  (Ulrich,  Chz.  19,  1527). 

«x)  =  +138,90  (Steiner,  N.  43,  54). 

«x,  =  + 138,20  (Yoshida,  a.  a.  0.). 

ax>  =  +138,10  (Landolt,  B.  21,  196). 

«2)  =  +  138,00  (Brown  und  Pickering,  S.  71,  756). 

«2,  =  +137,930  (Brown,  Morris  und  Millar,  a.  a.  0.). 

Uß  =  +137,60  (Kjeldahl,  N.  Z.  37,  23). 

ocj,  =  +  137,40  (Ost,  Chz.  19,  1727). 
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«x,  =  +  136,990  (Herzfeld,  Z.  45,  234). 

«jD  =  -j- 136,900  (Hammerschmidt,  Z.  40,  939). 

«^  =  -j- 136,40  (Effront,  Mon.  1887,  513). 

Die  erheblichen  Differenzen  dieser  Werthe  dürften,  abgesehen  von 
der  Schwierigkeit  vollständiger  Reinigung  bezw.  Entwässerung 
der  Präparate,  hauptsächlich  darin  begründet  sein,  dass  die  Rota- 
tion von  der  Concentration,  und  in  viel  merklicherem  Grade  von 
der  Temperatur  beeinflusst  wird.  Bezeichnet  man  mit  p  die  ge- 
lösten Gewichtsprocente  wasserfreier  Maltose,  und  mit  t  die  Tem- 
peratur, so  ist  nach  Meissl  (J.  pr.  H,  25,  114),  für  i?  =  5  bis 
35,  und  t  =  15  bis  35»,  aj>  =  140,375  —  0,01837  p  —  0,095  t\ 
setzt  man  j>  =  100,  so  ergiebt  sich  demnach  für  Maltose- Anhydrid 
bei  17,50  «2)  =  -|- 136,90,  yj^^  für  je  iQo  Temperaturzunahme 
sinkt  aj)  um  etwa  l,5o,  so  dass  ajo  =  -^137,2o  ist.  OsT  fand  a^i,*^ 
=  +137,360  und  «i«  =  +137,04  (Chz.  21,  613),  und  zwar  con- 
stant  für  c  =  2  bis  21  (Chz.  19,  1727);  auch  der  Werth  a^ib^  = 
+ 137,930  von  Brown,  Morris  und  Millar  gilt  constant  für  c  = 
2  bis  20  (a.  a.  0.). 

An  einer  wässerigen  Lösung  von  11,290  g  zu  100  g  beobach- 
tete Herzfkld  (B.  28,  441 ;  Z.  45,  254)  für  d?  =  1,044,  und  für 
Auerlicht  bei  Chromat- Auslöschung,  die  Drehung  al)0=  +  136,99o. 
im  LiPPiCH'schen  Apparat  ergab  sich,  für  Natriumlicht,  in  Kreis- 
graden a  =  32,6,  also  aJÄ  =  +  138,29o,  so  dass  demnach  ein 
Kreisgrad  =  0,347o  Ventzke  zu  setzen  ist. 

Das  Verhältniss  von  a^  zu  aj  nach  BiOT,  bezw.  zu  «y  nach 
Montgolfier  und  Landolt,  hat  man  nach  Brown  und  Morris 
=  1:1,111,  bezw.  1:1,134  zu  setzen  (S.  71,  72). 

Frisch  dargestellte  Maltoselösungen  zeigen,  wie  schon  Dü- 
brünfaüT  bemerkte,  und  Soxhlet  bestätigte,  Multirotation, 
und  zwar  sogen.  Halbrotation,  die  aber  innerhalb  einiger 
Stunden  in  die  normale  Drehung  übergeht.  Meissl  (a.  a.  0.)  be- 
obachtete z.  B.  für  c  =  15,6  bis  19,4,  fünf  Minuten  nach  dem 
Lösen  ax>  =  + 122,40,  nach  einer  Stunde  a2)  =  +126,9o,  nach 
vier  Stunden  u^  =  +133,3o,  nach  acht  Stunden  Uj^  =  +137,9o, 
und  nach  24  Stunden  «^  =  +  138,3o.  Nach  Parcüs  und  Tollens 
(A.  257,  173)  zeigte  eine  Lösung  von  1,9074  g  Maltoseanhydrid 
zu  20  com  8  Minuten  nach  der  Herstellung  «j,  =  +  119,36o, 
nach  15  Minuten  +121,01o,  nach  30  Minuten  +123,35o,  nach 
1  Stunde  +128,07o,  nach  2  Stunden  +132,97o,  nach  5  Stunden 
+  136,520,  und   nach   24   Stunden   constant  +136,96%  und  für 
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das  Hydrat  betrug  die  anfängliche  Drehung  -|-113  bis  115^  die 
schliessliche  +l30o.  Hammekschmidt  (Z.  40,  939)  fand  für  Lö- 
sungen von  1,9074,  1,8391,  und  1,9608  g  zu  20ccm  als  Anfangs- 
zustand «2)  =4-116,0,  -j- 120,9,  und  +117,7o,  und  als  End- 
zustand «2,  =  +136,96,  +136,87,  und  +136,75».  Merkwürdiger- 
weise tritt  in  ammoniakalischer  Lösung  auch  diese  Halbrotation 
nicht  henror  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  750): 
eine  Lösung  von  2  g  Maltose -Hydrat  zu  20  ccm  Wasser  zeigte 
sechs  Minuten  nach  der  Herstellung  aj>  = +95,83®,  und  nach 
20  Stunden  +129,38**,  eine  solche  in  0,1  procentigem  Ammoniak- 
wasser aber  schon  nach  sieben  Minuten  «p  =  + 129,42". 

Bei  Einwirkung  von  Diastase  auf  kalten  Stärkekleister  soll 
die  Maltose  nach  Brown  und  Morris  (N.  71,  123)  im  Zustande 
der  Halbrotation,  o,-  =  +133®,  abgeschieden  werden. 

Wie  bei  anderen  Zuckerarten,  so  ist  wohl  auch  bei  der  Mal- 
tose die  Multirotation  auf  die  Existenz  mehrerer  isomerer  Modi- 
ficationen  zurückzuführen,  die  aber  bisher  nicht  isolirt  sind; 
beim  Uebergange  der  multirotirenden  a-  in  die  constant  drehende 
/3-Form  ist  keinerlei  Wärmetönung  bemerkbar  (Brown  und 
Pickering,  C.  97b,  169).  Die  Regeln,  nach  denen  sich  dieser 
Uebergang  vollzieht,  sind  nach  Osaka  (Z.  Ph.  35,  669)  die  näm- 
lichen, die  auch  für  Arabinose,  d-Glykose,  u.  s.  f .,  gültig  sind; 
der  Geschwindigkeits  -  Coefficient  ist  bei  20^  Ic  =  0,0072, 
oder,     wenn     mit     natürlichen     Logarithmen    gerechnet    wird, 

_  0,0072^ 

~  0,434¥  * 

Löst  man  Maltosehydrat  in  concentrirtem  Ammoniak  (specif. 
Gewicht  0,924),  so  findet  man  nach  10  Minuten  «x»  =  +126,1^ 
nach  71/2  Stunden  «p  =  + 123,9^  und  nach  24  Stunden  «p  = 
+  118,P,  demnach  kleinere  Werthe  als  in  rein  wässeriger  Lösung 
(Schulze  und  Tollens,  a.  a.  0.),  vermuthlich  in  Folge  Umlage- 
rung  oder  beginnender  Zersetzung.  Kali  und  Natron  sollen,  so 
lange  nicht  chemische  Einwirkung  auf  die  Maltose  stattfindet, 
deren  Drehung  nicht  verändern  (Ullik,  C.  92,  433);  durch  Blei- 
essig wird  sie  aber  stark  herabgedrückt  (Kjeldahl,  Ö.  10,  881; 
SvoBODA,  Z.  46,  107).  Ein  Zusatz  von  Benzaldehyd  wirkt  merklich 
erhöhend  (10  g  auf  10  g  Maltose  in  100  ccm  Wasser  um  4°),  ver- 
muthlich weil  sich  eine  Verbindung  bildet  (Pottevin,  Z.  Ph. 
32,  404). 

Die  moleculare  magnetische  Drehung  der  Maltose  fand 
Perkin  (S.  81,  177)  12,690. 
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LoMMEL  hat  angegeben,  dass  „Malzzucker"  in  wässeriger 
Lösung  Fluorescenz  zeige;  bei  reiner  Maltose  findet  dies  jeden- 
falls nicht  statt 


8.  Yerhalten  beim  Erhitzen  und  bei  der  trockenen  Destillation. 

Gegen  höhere  Wärmegrade  ist  die  Maltose  sehr  empfindlich, 
und  beginnt  sich  schon  bei  100  bis  108^  ohne  äussere  Verände- 
rung, und  bei  108  bis  110®  unter  Bräunung  zu  zersetzen;  bei 
der  trockenen  Destillation  liefert  sie,  wie  es  scheint,  die  näm- 
lichen Producte  wie  der  Traubenzucker. 

Beim  Rösten  des  Malzes  im  Grossen  soll,  nach  Brand  (B.  27, 
806)  aus  der  Maltose,  neben  Furol,  Methylalkohol,  und  Essigsäure, 
ein  eigenthümlicher  Körper  entstehen,  das  Maltol,  GeHgOs. 
Bisher  liegt  indessen  kein  Beweis  vor,  dass  wirklich  die  Maltose, 
oder  überhaupt  eine  Zuckerart,  —  wie  Schmitz-Dümont  (C.  95  b, 
1)48)  vermuthet  — ,  die  Muttersubstanz  dieses  Stoffes  ist,  der  sich 
nach  Feuerstein  zu  0,5  Proc.  in  den  frischen  Nadeln  der  Weiss- 
tanne (B.  34,  1804)  vorfindet,  und  nach  Peratoner  (B.  36,  3407) 
auch  in  der  Lärchenrinde,  aus  der  ihn  schon  Stenhouse  unter 
dem  Namen  Larixin  isolirt  zu  haben  scheint  (A.  123,  191).  Nach 
KiLiANi  und  Bazlen  (B.  27,  3115)  soll  er  eine  Methyl-Pyromekon- 
säure  sein.  Maltol  ist  ein  sehr  schwaches,  praktisch  daher  nicht 
zu  berücksichtigendes  Hefengift  (Will,  Chz.  22,  E.  181),  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  genau  die  nämliche  Beaction  wie  die 
Salicylsäure,  was  namentlich  in  analytischer  Hinsicht  zu  beachten 
ist;  Peratoner  fand  übrigens  die  Intensität  der  Färbung  in  hohem 
Grade  von  der  Concentration  der  Lösungen  abhängig. 

4.  Yerhalten  gegen  Reagentlen. 

Wasser.  In  wässeriger  Lösung  kann  Maltose,  auch  in 
Gegenwart  von  Dextrinen  und  von  Alkohol,  wiederholt  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  er- 
leiden (Ost,  Chz.  19,  1503).  Bei  längerem  Erhitzen  ihrer  reinen, 
neutralen,  wässerigen  Lösung,  besonders  unter  höherem  Drucke, 
wird  sie  aber  leicht  unter  Bräunung  zersetzt,  wobei  Furol,  Säuren, 
und  nicht  oder  kaum  reducirende  Stoffe  unbekannter  Natur  ent- 
stehen (Prior,  Z.  ang.  1903,  295);  beim  Erwärmen  in  saurer 
Lösung  ist  die  Maltose  beständiger  (Francke,  Ö.  11,  622;  Maercker 
und  Morgen,  D.  Z.  U,  801).    Die  vermeintliche  „invertirende" 
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Wirkung  verdünnten  Glycerins  auf  Maltose  (Donath,  J.  pr.  II, 
49,  546),  dürfte  wohl,  wie  beim  Rohrzucker,  allein  dem  in  der 
Lösung  enthaltenen  Wasser  zuzuschreiben  sein. 

Oxydationsmittel.  Den  meisten  kräftigen  Oxydations- 
mitteln gegenüber  verhält  sich  die  Maltose  ebenso  wie  der  Trau- 
benzucker. Kalium  Chromat  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung 
liefert  viel  Furol  (Gross  und  Bevan,  B.  26,  30  und  2522),  Kupfer- 
oxydhydrat, besonders  in  alkalischer  Lösung,  wirkt  rasch  und 
kräftig  oxydirend,  und  giebt  aus  Maltose  die  nämlichen  Producta 
wie  aus  d-Glykose  (Häbermann  und  Honig,  M.  5,  208).  Fehling'- 
sche  Lösung  wird  energisch  reducirt,  und  zwar  leichter  als  durch 
Milchzucker  (ürech,  B.  18,  3058);  die  Maltose  zeigt  dabei  das- 
selbe merkwürdige  Verhalten,  wie  dieser  letztere,  d.  h.  die  nach 
völlig  vollendeter  Reaction  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  reducirt  von  Neuem,  und  zwar  etwa  halb  so  stark  wie 
anfänglich  (Herzfeld,  A.  220,  200;  Z.  33,  55). 

Halogene.  Durch  gelinde  Einwirkung  von  Brom  auf  Mal- 
tose erhält  man  nach  Fischer  und  Meyer  (B.  22,  1941)  die 
Maltobionsäure,  CiaHa^Ou,  die  der  schon  länger  bekannten 
Laktobionsäure  aus  Milchzucker  analog  ist,  und  genau  ebenso 
dargestellt  und  gereinigt  wird  wie  diese  (s.  unten).  Aus  dem 
Bleisalze  abgeschieden  und  im  Vacuum  verdunstet,  stellt  sie  einen 
farblosen,  stark  sauren  Syrup  dar,  der  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  ist,  nicht  reducirend 
wirkt,  und  bei  einstündigem  Kochen  mit  fünf  Theilen  fünfprocen- 
tiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  glatt  in  Traubenzucker 
und  d-Glykonsäure  zerfällt.  Das  Calciumsalz  (Cj2H2iOi2)a.Ca  ist 
undeutlich  krystallinisch ,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser;  Blei- 
essig fällt  beim  Erwärmen  ein  schwer  lösliches  Bleisalz.  —  Isomer 
mit  der  Maltobionsäure  ist  die  Glykosido-Glykonsäure  von  Fischer 
und  Beensch  (B.  27,  2484)  (s.  diese). 

Maltobionsäure  erhält  man  auch  bei  gelinder  Oxydation  der 
Maltose  durch  Jod  in  Borax-haltiger  Lösung  (Romyn,  F.  36,  350); 
bei  energischer  Behandlung  mit  Chlor  und  Silberoxyd,  oder  Brom 
und  Silberoxyd,  entsteht  hingegen  d-Glykonsäure  und  d-Zucker- 
säure  (Yoshida,  N.  42,  29;  Herzfeld,  a.  a.  0.). 

Alkalien.  Lässt  man  Maltose  mit  starker  Ammoniaklösung 
längere  Zeit  stehen,  so  tritt  schon  nach  einigen  Tagen  Gelb- 
färbung und  Zersetzung  ein  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219). 
Sehr  rasch  und  leicht  erfolgt  Bräunung  und  tieferer  Zerfall  beim 
Erwärmen    mit    Alkalien,    wobei   viel   Milchsäure   gebildet   wird 
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(Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  503);  besonders  energisch  geht 
diese  Umwandlung  im  Sonnenlichte  vor  sich,  und  neben  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  entstehen  dabei  bis  50  Proc.  des  Zucker- 
gewichtes an  Milchsäure,  die  ein  Gemenge  von  d-Milchsäure  und 
i-Milchsäure  zu  sein  scheint  (Düclaüx,  C.  94,  169).  Bei  der  Be- 
handlung mit  heisser  Natronlauge  nach  Kjeldahl  (N.  Z.  37,  27) 
liefert  die  Maltose  nur  je  1,45  Aeq.  Säuren,  also  viel  weniger 
wie  d-Glykose.  Erwärmt  man  Maltose  in  wässeriger  Lösung  mit 
Magnesia,  so  wird  sie  unter  Säurebildung  zersetzt  (Herzfeld,  A. 
220,  200).  Beim  Kochen  von  Maltoselösung  mit  Kalkmilch  oder 
Kalkhjdrat  wird  Iso-  oder  Maltosaccharin  (s.  bei  Milchzucker) 
in  erheblicher  Menge  abgespalten  (Dübrunfaut,  Mon.  1882,  520; 
Cüisinier,  S.  ind.  19,  244);  gewöhnliches  Saccharin,  oder  andere 
isomere  Saccharine  wurden  bei  dieser  Reaction  nicht  beobachtet. 

Unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien  wird  Maltose 
ähnlich  wie  die  Hexosen,  unter  fast  gänzlichem  Verluste  des 
Drehungsvermögens,  zu  noch  nicht  näher  untersuchten  Substanzen 
umgelagert  (Lobby  de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  R.  14,  156 
und  203;  Z.  45,  949  und  1090;  B.  28,  3078);  erwärmt  man  eine 
Lösung  von  10  g  Maltose  in  50ccm  Wasser  mit  lOccm  n-Kali- 
lauge  drei  Stunden  auf  100®,  so  erhält  man  d-Glykose  (und  se- 
cundär  auch  d-Mannose),  sowie  eine  stark  rechtsdrehende 
(otjy  >  100<^),  unvergährbare,  durch  Säuren  zu  Traubenzucker 
hydrolysirbare  Substanz,  vielleicht  ein  Traubenzucker -Anhydrid 
(R.  18,  148;  Z.  49,  727);  Bleioxydhydrat  wirkt  ähnlich,  erzeugt 
aber  ausschliesslich  d-Glykose  (R.  15,  92;  Z.  46,  669). 

Schwefelsäure  und  Salzsäure,  u.  s.  f.;  Hydrolyse  der 
Maltose.  Lässt  man  5  g  Maltose,  mit  20  ccm  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,17  verrührt,  einige  Tage  stehen,  so  bildet 
sich,  ebenso  wie  bei  d-Glykose,  ein  stark  rechtsdrehendes,  bisher 
noch  nicht  näher  untersuchtes  Product  (Ost,  Chz.  19,  1507);  bei 
monatelangem  Stehen  mit  viel  starker  Schwefelsäure  soll,  ebenso 
wie  beim  Traubenzucker,  Condensation  zu  Isomaltose  erfolgen 
(s.  diese),  doch  ist  auch  diese  Reaction  nicht  genauer  erforscht 
(Ost,  Chz.  20,  762).  Die  sonstigen  Producte  sind  die  nämlichen, 
die  die  d-Glykose  liefert,  jedoch  wird  nur  wenig  Furol  erhalten 
(Berthelot  und  Andrä,  C.  r.  123,  567;  Windisch,  Chz.  24,  R.  7). 

Durch  andauernde  Einwirkung  heisser  verdünnter  Mineral- 
säuren wird  die  Maltose  hydrolysirt,  und  zwar  schwieriger  als 
Rohrzucker,  jedoch  leichter  als  Milchzucker  (Meissl,  J.  pr.  II, 
25,   114),    z.  B.   gemäss  Nicol's  Vorschrift   binnen   30  Minuten 
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(Kjeldahl,  N.  Z.  37,  26).  Am  besten  kocht  man  eine  Lösung 
Yon  lg  Maltose  in  100 com  Wasser  mit  5ccm  rauchender  Salz- 
säure oder  dreiprocentiger  Schwefelsäure  drei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  man  nur  Traubenzucker,  und  zwar  98,6  Proc- 
der  theoretischen  Menge  erhält  (Meissl,  F.  22,  115);  durch  fünf- 
stündiges Kochen  von  1  g  des  Zuckers  mit  100  com  Salzsäure  von 
1  bis  2  Proc.  im  siedenden  Wasserbade  erzielte  Ost  98  bis  98,4  Proc. 
d-Glykose  (Chz.  19,  1502).  Die  Kotation  der  invertirten  Maltose 
muss  also  der  des  Traubenzuckers  gleich  sein,  und  beträgt  in 
der  That  aj,  = +54,71«  (Kanonnikofk,  C.  91b,  851);  die  Hy- 
drolyse der  Maltose  geschieht  unter  positiver  Wärmetönung  von 
4-3,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  I.  pr.  11,  45,  305). 

Lässt  man  einprocentige  Schwefelsäure  auf  5procentige  Mal- 
toselösung bei  70  bis  90«  durch  53  Stunden  einwirken,  so  erfolgt 
keine  Inversion  (Brown  und  Heron,  A.  199,  201;  Herzfeld,  A. 
220,  200),  ebenso  wenig  auch,  wenn  man  V2~  ^i^  Iprocentige 
Maltoselösung  mit  0,2  Proc.  Salzsäure  36  Stunden  bei  38^  stehen 
lässt  (BoüRQUELOT,  C.  r.  97,  1000).  Beim  Erhitzen  mit  0,2  Proc. 
Salzsäure  oder  1  Proc.  Oxalsäure  auf  100  bezw.  HO®  tritt  Inversion 
und  theilweise  Zerstörung  ein,  die  äquivalente  Menge  Milchsäure 
zeigte  aber  bei  110«  keine  Einwirkung  (Boürquelot,  a.  a.  0.), 
und  auch  kochende  fünf-  bis  zehnprocentige  Weinsäurelösung 
invertirt  binnen  drei  Stunden  höchstens  zur  Hälfte  (Meissl,  J. 
pr.  II,  25,  114).  Kohlensäure  ruft,  nach  Bourqüelot,  selbst  unter 
6  Atm.  Druck  bei  100^  keine  Veränderung  hervor. 

Der  Verlauf  der  Hydrolyse  folgt  nach  Sigmund  (Z.  Ph.  27, 
386)  auch  für  Maltose  dem  WiLHELMY'schen  Gesetze  der  Re- 
actionen  erster  Ordnung,  und  für  n- Salzsäure  bei  74®  ist  die 
Constante  C  =  24,3496,  wenn  die  Concentration  der  Zucker- 
lösung 1,756  beträgt;  sie  wächst  merklich  mit  steigender  Con- 
centration, und  ebenso  mit  steigender  Temperatur,  und  zwar 
rascher  als  bei  Rohrzucker;  die  für  den  Zusammenhang  zwischen 
Temperatur  und  Reactions-Geschwindigkeit  von  Arrhenius  auf- 
gestellte Exponentialformel  gilt,  wie  für  Rohrzucker,  so  auch  für 
Maltose,  doch  ist  die  Constante  A,  für  t  =  63,7  bis  83,76«  C, 
=  17  127,29  zu  setzen.  Diese  Beziehung  ist  unabhängig  von  der 
Natur  der  angewandten  n-Säure,  und  die  mittelst  verschiedener 
Säuren  gefundenen  Einzelwerthe  ergeben  die  nämliche  Reihenfolge 
wie  die  von  Ostwald  für  Saccharose  bestimmten.  Setzt  man  die 
Zahl  für  n-Salzsäure  =  100,  so  beträgt  die  für  n-Schwefelsäure 
und  n-Oxalsäure  40,498  und  14,069,  und  das  Verhältniss  dieser 
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2^1en  bei  Maltose  und  Rohrzucker  zeigt  die  constante  Grösse 
1,308,  mittelst  welchen  Factors  man  die  der  Maltose  zukommenden 
Zahlen  aus  den  für  Rohrzucker  gültigen  berechnen  kann  (der 
Versuchsfehler  wegen  aber  nicht  umgekehrt!).  Für  n-Essig- 
säure  ist  bei  t  =  69,24^  die  Constante  für  Maltose  1132,63  mal 
kleiner  als  die  für  Rohrzucker,  so  dass  hier  der  Einfluss,  den 
die  Natur  des  Zuckers  ausübt,  in  besonders  deutlicher  Weise 
hervortritt. 

Die  Anwesenheit  von  Palladium  und  Iridium  verlangsamt 
die  Hydrolyse  der  Maltose  durch  verdünnte  Säuren  (Sülz,  Z.  Ph. 
33,  47);  nach  Plzak  und  Hüsek  erfolgt  dies  aber  nicht,  wenn 
die  Metalle  vollkommen  rein  sind  (ö.  32,  1099). 

Kocht  man  Maltose  andauernd  mit  verdünnten  Säuren,  so 
entweichen  Ameisensäure,  Lävulinsäure  und  andere  Säuren,  und 
es  wird  Humussubstanz  abgeschieden;  durch  rückfliessendes 
Kochen  von  10,5  g  Maltose  mit  50ccm  Salzsäure  (4,87  g  HCl  ent- 
haltend) während  17  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  erhielten 
Conrad  und  Güthzeit  (B.  19,  2849)  1,34  g  Humus  von  65,2  Proc. 
Kohlenstoff-  und  4,35  Proc.  Wasserstoff -Gehalt  —  Bei  kurzem 
Kochen  mit  zwei-  bis  fünfprocentiger  Essigsäure  und  Citronen- 
säure  soll,  nach  Pavy,  die  Maltose  in  ähnlicher  Weise  umgewan- 
delt werden  wie  der  Milchzucker  (s.  unten). 

Salzsäure  in  methylalkoholischer  Lösung  liefert  viel  a-Methyl- 
Glykosid  (Foerg,  M.  24,  357). 

Salpetersäure.  Die  Oxydation  der  Maltose  mit  Salpeter- 
säure ergiebt,  ebenso  wie  die  des  Traubenzuckers,  d-Zuckersäure 
(Yoshida,  a.  a.  0.). 

5.  Gährung  und  Terhalten  gegen  Enzyme. 

Alkoholische  Gährung.  Durch  Bierhefe  wird  Maltose, 
besonders  in  Gegenwart  von  Nährlösung,  fast  ebenso  leicht  und 
schnell  vergohren  wie  Traubenzucker  (Herz  feld  ,  A.  220,  210; 
Kjeldahl,  Ö.  10,  878;  O'Sullivan,  C.  98b,  454);  Sieben  erhielt 
aus  100  Theilen  Maltosehydrat  47,18  Theile  Alkohol  (Z.  34,  837), 
und  nach  Jodlbaüer  geben  100  Theile  wasserhaltiger  bezw.  wasser- 
freier Maltose  48,37  bezw.  51,08  Theile  Alkohol,  46,59  bezw. 
49,04  Theile  Kohlensäure,  3,74  bezw.  3,95  Theile  Bernsteinsäure 
und  Glycerin,  und  0,90  bezw.  0,85  Theile  andere  Producte.  Lö- 
sungen, die  bis  17  Proc.  Alkohol  enthalten,  entstehen,  wie  List 
zeigte  (Chz.  21,  4),   nach   dem  Verfahren  von  Sauer:    man   säet 
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in  sterilisirte,  zwanzigprocentige,  auf  50^  erwärmte  Würze  eine 
Cultur  des  stäbchenförmigen  Milchsäurebacillus  ein,  erhitzt,  so- 
bald 0,008  Proc.  Milchsäure  vorhanden  sind,  auf  70®,  kühlt  sofort 
bis  20®  ab,  säet  eine  Reincultur  der  Hefe  (Weinhefe,  am  besten 
Südwein-Hefe)  ein,  und  lässt,  wenn  nöthig,  unter  Zugabe  weiterer 
Maltose,  die  Gährung  völlig  zu  Ende  gehen.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Brown  (C.  1901b,  139)  werden  bei  der  Gährung 
der  Maltose  auf  1  g-Molecül  21,4  CaL,  auf  lg  119,2  caL  frei, 
welche  Zahlen  nach  Boüffard  (C.  r.  121,  357)  noch  etwas  zu 
niedrig  sein  sollen;  Stern  beobachtete  merkliche  Volum -Con- 
traction,  die  im  Maximum  0,4  Proc.  beträgt  (C.  1900,  1045). 

Hefen-Zymase  wirkt  auf  Maltose  ganz  ebenso  ein,  wie  auf 
Traubenzucker;  die  Vergährung  erfolgt  fast  ebenso  rasch  und 
ebenso  vollständig  wie  bei  diesem  (Büchner,  B.  30,  117;  Büchner 
und  Rapp,  B.  31,  1090).  Das  Nämliche  gilt  für  Stoklasa's  und 
Czerny's  Zymasen  aus  den  Presssäften  von  Rüben  und  anderen 
Pflanzen  (B.  36,  632),  sowie  für  die  Zymase  aus  Pankreas  von 
SiMAfcEK  (C.  1903  b,  589). 

Durch  die  gewöhnlichen  Weinhefen  wird  die  Maltose  nach 
Beyerinck  nicht  vergohren  (C.  98b,  461),  nach  Martinand  (C. 
r.  107,  745)  und  Kalanthar  (H.  26,  88)  zuweilen  theilweise,  je- 
doch nur  schwierig  und  langsam;  nach  Lindner  (Woch.  f.  Brauerei 
1900,  713)  bewirken  aber  zahlreiche  Weinhefen  leichte  und  voll- 
ständige Vergährung. 

Von  im  Zustande  der  Reincultur  untersuchten  Hefen  ver- 
gähren  Hansen's  Saccharomyces  cerevisiae,  S.  pastorianus  I  bis 
IV,  und  S.  ellipsoideus  I  bis  II,  die  Maltose  leicht  und  vollständig, 
desgleichen  sämmtliche  von  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27, 
2031)  geprüfte  Species,  ausser  Nr.  7,  Nr.  8,  und  Nr.  12;  ferner 
vergähren  die  Maltose  noch:  einige  Arten  Sacch.  anomalus 
(Lindner,  a.  a.  0.),  S.  ilicis  und  S.  aquifolii  (Schjerning), 
S.  Vordermannii  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043), 
eine  auf  Rosinen  vorkommende  Abart  des  S.  Ludwigii  (SCHi- 
ÖNNING,  Chz.  19,  R.  225),  die  Sakehefe  (Kozai,  Chz.  24,  R. 
194),  S.  brassicae  I  bis  III  (Wehmer,  Chz.  27,  R.  230),  einige 
Mazunhefen  (Kalanthar,  a.  a.  0.),  die  Hefe  des  Kissly  Schtschi 
(Kalanthar,  a.  a.  0.),  die  sogen,  chinesische  Hefe  (CALMErrE, 
Chz.  16,  336),  Schizosaccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  Chz. 
18,  R.  205),  Schizos.  Pombe  (Delbrück,  Chz.  19,  346),  Schizos. 
Logos  (Prior,  C.  96b,  907;  Kalanthar,  a.  a.  0.),  Schizos. 
mellacei  (Lindner,  a.  a.  0.),  und  wahrscheinlich  auch  S.  pyriformis 
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(Ward,  C.  92  b,  296)  und  die  Hefe  Marcano's  (C.  r.  108,  955). 
Keine  Gährung  rufen  hervor:  die  Hefe  Nr.  538  der  Berliner  Ver- 
suchsbrauerei (Lindner  und  Emmerling,  B.  34,  2207),  S.  Jörgensii 
(Laschä,  C.  92,  859),  S.  Ludwigii,  S.  Marxianus,  S.  exiguus  Reess 
und  S.  niger  (Marpmann,  C.  87,  337),  S.  membranaefaciens 
(Hansen),  S.  Bailii  (Lindner,  C.  94,  610),  S.  Zopfii  (Artari, 
Z.  47,  1084),  S.  anomalus  I  bis  IV  (Steüber,  Chz.  24,  R.  23), 
die  sogen.  Milchzuckerhefe  (Bandke,  C.  97,  343),  sowie  zahlreiche 
andere  (Lindner,  a.  a.  0.). 

Die  gleichzeitige  Vergährung  von  Maltose  und  Fruktose  durch 
Bierhefe  untersuchte  Boürqüelot  (C.  r.  100,  1404),  dessen  Re- 
sultate auch  Prior  und  Schulze  bestätigt  fanden  (Z.  ang.  1901, 
208);  bei  10  bis  IP  vergähren  beide  Zuckerarten  gleich  rasch, 
bei  höherer  Temperatur  aber  wird  die  Fruktose  viel  schneller 
zersetzt  als  die  Maltose,  und  bei  40  bis  4P  bleibt  die  letztere 
noch  ganz  unangegriffen;  sind  Fruktose  und  Maltose  einander 
an  Menge  gleich,  so  vergährt  erstere  rascher,  ist  viel  Maltose 
neben  wenig  Fruktose  vorhanden,  so  verschwinden  beide  gleich 
schnell,  und  ist  ausserdem  noch  viel  Alkohol  zugegen,  so  ist  die 
Maltose  früher  vollständig  vergohren  als  die  Fruktose. 

In  Gegenwart  von  Dextrinen,  z.  B.  in  Biei'würzen,  wird  Mal- 
tose nach  Prior  (Chz.  20,  R.  277)  selbst  von  der  Hefe  Frohberg 
oder  von  Schizos.  Logos  nicht  stets  vollständig  vergohren,  und  die 
Hefe  Saaz  lässt,  bei  höherer  Temperatur  einwirkend,  Trauben- 
zucker, durch  Hydrolyse  der  Maltose  entstanden,  unzersetzt  zurück; 
näher  soll  auf  diesen  Punkt  weiter  unten  bei  Besprechung  der 
Isomaltose  eingegangen  werden. 

Was  den  Verlauf  des  Gährungsvorgauges  betrifft,  so  ist,  wie 
schon  Hansen  fand  (C.  88,  1391)  und  Fischer  bestätigte  (B.  27, 
3479),  das  reine  Hef en-Invertin ,  oder  der  Invertin-haltige  wässe- 
rige Auszug  frischer  Hefe  nicht  im  Stande,  Maltose  zu  hydro- 
lysiren,  und  da  Morris  (N.  71,  196)  auch  nach  vollzogener  theil- 
weiser  Vergährung  durch  Hefe  keine  primäre  Spaltung  der  Maltose 
nachzuweisen  vermochte,  so  nahmen  daraufhin  viele  Forscher  an, 
dass  die  Bierhefe  sie  direct  vergähre  (Hansen,  C.  88,  1391; 
Dastre,  C.  r.  96,  932;  Dünnenberger,  C.  88,  667;  Merino,  H.  5, 
196;  Donath,  Chz.  15,  598),  oder,  wie  O'Süllivan  (N.  Z.  30,  185) 
und  Amthor  (H.  12,  558)  dies  umschrieben,  „Hydrolyse  und  Ver- 
gährung in  Einem  bewirke".  Bereits  1883  hatte  jedoch  Boürqüelot 
gezeigt,  dass  Hefe  in  Gegenwart  von  etwas  Chloroform  zwar  ihre 
Fähigkeit  verliere,  Gährung  zu  erregen,   dass  sie  aber  trotzdem 
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die  Maltose  hydrolysire,  und  zwar  offenbar  vermöge  eines  eigen- 
thtimlichen  Enzym  es,  das  am  zweckmässigsten  mit  dem  Namen 
Malto-Glykase  bezeichnet  wird  (B.  20,  R  293;  J.  ph.  VI,  2, 
97).  Boürqüelot's  Angaben  sind  zwar  nach  Fischer  nicht  ganz 
einwandsfrei,  es  lässt  sich  aber,  wie  dieser  nachwies,  in  der  That 
aus  getrockneter  Hefe  ein  wässeriger  Auszug  bereiten,  der  sowohl 
Rohrzucker  als  auch  Maltose  hydrolysirt,  also  zwei  verschiedene 
Enzyme  der  Hefe,  Inverün  und  Maltoglykase,  enthält  (B.  27,  2986 
und  3479).  Letzteres  Enzym  ist,  wie  auch  Lintner  (Chz.  19,  R. 
6),  Fernbach  (Bl.  B.  8,  248),  Röhmann  (B.  27,  3251),  und 
Beyerinck  (C.  97  b,  1012)  bestätigten,  als  Endoenzym  in  sämmt- 
lichen  Maltose -vergährenden  Hefen  vorhanden,  und  zwar  nach 
Fischer  (B.  28,  1433;  H.  26,  60)  schon  in  der  unverletzten  Hefe 
selbst,  die  es  aber  nicht  in  frischem  feuchtem,  sondern  nur  in 
getrocknetem  Zustande  an  das  auslaugende  Wasser  abgiebt; 
Hefen,  die,  wie  z.  B.  Sacch.  Marxianus,  nur  Rohrzucker,  nicht 
aber  Maltose  vergähren,  führen  nur  Invertin  und  keine  Malto- 
glykase, während  solche,  die,  wie  z.  B.  Schizos.  octosporus,  nur 
Maltose,  nicht  aber  Rohrzucker  vergähren,  sich  gerade  umgekehrt 
verhalten  (Fischer  und  Lindner,  B.  28,  985).  Wenn  Morris 
bestritt,  dass  Hefe  in  Chloroform -Wasser  Maltose  hydrolysire  (Bl. 
B.  9,  136),  so  trifft  dies  nach  Fischer  (B.  28,  1433)  für  ganz 
frische  Reinculturen  zu,  da  in  dieserHinsichtAlter,  Art,  und  Feuch- 
tigkeitsgrad der  Hefen  von  grossem  Einflüsse  sind,  und  auch  sehr 
verschiedene  Widerstandsfähigkeit  gegen  Antiseptica  bedingen : 
für  viele  Hefenarten  ist  z.  B.  gerade  Chloroform  sehr  schädlich, 
während  Aether,  Toluol,  und  Thymol  anstandslos  vertragen 
werden,  Thymol  nach  Kjeldahl  allerdings  nicht  in  sämmtlichen 
Fällen  (N.  Z.  37,  17). 

Die  Maltoglykase,  die  aber  weder  in  verschiedenen  Hefen- 
arten als  identischer  Körper  vorhanden  ist,  noch  überhaupt  eine 
einheitliche  Substanz  sein  dürfte,  wird  am  leichtesten  aus  den 
erwähnten  wässerigen  Auszügen  Maltose-vergährender  Hefen  iso- 
lirt,  in  denen  sie  jedoch  relativ  geringe  Löslichkeit  besitzt 
(Fischer,  H.  26,  74;  Lintner  und  Kröber,  B.  28,  1050);  die 
Fällung  mit  Alkohol  erfordert  grosse  Vorsicht,  da  das  Enzym, 
wie  die  genannten  Forscher  und  auch  Beyerinck  (Chz.  19,  R.  144) 
fanden,  gegen  grössere  Mengen  Alkohol  bei  längerer  Berührung 
sehr  empfindlich  ist  (empfindlicher  als  gegen  Chloroform),  und 
zwar  nach  Hill  besonders  in  wässeriger  Lösung  (C.  98  b,  633). 
Gegen  Wärme   ist  sie  weit  empfindlicher  als  Invertin,  und  wird 
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daher  selbst  bei  vorsichtigem  Austrocknen  der  Hefe  schon  stark 
geschädigt  (Bokorny,  Chz.  27,  1106);  befreit  man  aber  Hefe 
schon  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vom  grössten 
Theile  ihres  Wassers,  so  bleibt  bei  vorsichtigem  Fertigtrocknen 
die  Maltoglykase  unverändert  erhalten,  und  kann,  einmal  ge- 
trocknet, 5Va  Stunden  bis  \0b^  erhitzt  werden,  ohne  sich  wesentlich 
zu  zersetzen  (Bau,  Woch.  f.  Brauerei  1903,  560).  Das  Temperatur- 
Optimum  für  die  Wirkung  in  wässeriger  Lösung  liegt  nach  Lintner 
und  Kröber  (a.  a.  0.)  bei  40^;  lässt  man  gleiche  Mengen  Enzym 
gleich  lange  Zeiten  hindurch  einwirken,  so  erfolgt  zwischen  10^ 
und  35®  die  Hydrolyse  der  Maltose  proportional  der  Tempe- 
ratur, bei  S6^  ist  sie  jedoch  bereits  erbeblich  schwächer  als  bei 
40®,  und  bei  45®  weitaus  schwächer  als  bei  35®,  während  bei  55® 
schon  die  Tödtungsgrenze  liegt;  bei  Anwendung  wachsender 
Mengen  Enzym  nimmt  die  hydrolytische  Wirkung  nicht  proportio- 
nal zu,  sondern  erfährt  eine  merkliche  Verzögerung. 

Durch  Sonnenlicht  wird  die  Maltoglykase  der  Hefe  nicht  ver- 
ändert (Emmerling,  B.  34,  3810),  dagegen  beeinflussen  Zusätze 
aller  Art  ihre  Wirksamkeit  in  hohem  Grade,  und  zwar  häufig  in 
anderer  Weise  als  die  der  lebenden  Hefenzellen,  und  ihrer 
sonstigen  Enzyme,  der  Zymase  und  des  Invertins.  Einer  Versuchs- 
reihe Bokorny's  (Chz.  25,  365;  27,  1106)  sind  z.  B.  folgende 
Angaben  entnommen,  deren  Zahlen  die  Stunden  der  Einwir- 
kungszeit der  in  grossem  Ueberschusse  angewandten  Lösungen 
bedeuten : 


von 
Proc. 

Hefenzellen 

Zymase 

• 
Invertin      Maltoglykase 

Schwefelsäure  . 

0,5 

16,  todt 

24,  todt 

24,  todt           24,  stark  ge- 
schwächt 

Salzsäure  .    .    . 

1 

— 

— 

1 24,  stark  ge-  24,  todt 
schwächt 

Oxalsäure .    .    . 

0,5 

24,  unveränd. 

~ 

—            24,  unveränd. 

Essigsäure     .    . 

1 

— 

__ 

,  24,  unveränd.  24,  geschw. 

Natron   .... 

0,5 

16,  todt 

24,  unveränd. 

96,  unveränd.!24,  unveränd. 

Sublimat    .    .    . 

0,02 

24,  todt 

24,  todt 

1           —          '24,  todt 

Formaldehyd    . 

0,1 

16,  todt 

16,  todt 

—            16,  geschw. 

Pheuol    .... 

0,1 

24,  todt 

24,  unveränd. 

—           24,  unveränd. 

Thymol  .... 

0,1 

16,  todt 

16,  todt 

;  16,  etwas  ge- 16,  fast  todt 
1        schwächt. 

Terpentin  .   .    . 

0,001 

16,  todt 

16,  todt 

16,  etwas  ge-;l6,  fast  todt 
schwächt 

Alkohol  .... 

10 

672,  unver- 
ändert 

672,  geschw. 

—           24,  todt. 
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Ganz  minimale  Säuremengen  sollen  nach  Boürqüelot  fördernd 
wirken,  doch  liegen  zahlenmässige  Angaben  nicht  yor. 

Bringt  man  3  g  Sacch.  cer.  Frohberg  (Unterhefe)  29  Stunden 
bei  12  bis  17»  mit  je  100  ccm  nachstehender  Lösungen  zusammen, 
80  wird  ihre  Maltoglykase  vernichtet  durch  Essigsäure  von  1  Proc, 
Oxalsäure  von  0,5  Proc,  Milchsäure  von  1  Proc,  Weinsäure  von 
4  Proc,  Schwefelsäure  von  0,5  Proc,  Salzsäure  von  0,9  Proc,  Natron 
von  1  Proc,  Silbemitrat  von  0,01  Proc,  Sublimat  von  0,1  Proc, 
und  mehr  oder  minder  geschwächt  durch  Oxalsäure  von  0,2  Proc, 
Soda  von  1  Proc,  Natron  von  0,5  Proc,  Sublimat  von  0,2  Proc, 
und  Alkohol  von  95  Proc  (Bau,  Woch.  f.  Brauerei,  1903,  560). 

Auf  die  schon  oben  erwähnte  condensirende  Wirkung  der 
Maltoglykase  nach  Hill,  die  nach  ihm  zur  Maltose  und  Reverto- 
biose  führt,  nach  Emmerling  zur  Isomaltose,  wird  bei  Be- 
sprechung der  letzteren  zurückzukommen  sein. 

Verschieden  von  der  Maltoglykase  der  Hefe,  und  bedeutend 
empfindlicher  als  sie,  ist  nach  Bokorny  (Chz.  25,  502)  jene  der 
Presshefe;  ihr  Temperaturoptimum  liegt  bei  44<>,  ihre  Tödtungs- 
temperatur  bei  55^  und  durch  blosses  Austrocknen  wird  sie  völlig 
unwirksam.    Zusätze  beeinflussen  sie  in  nachstehender  Weise: 


von 
Procent 


Stunden 


(  0,02 

Schwefelsäure    .   .   .   .    !  0,1 

l  0,5 

/'  0,1 

Salzsäure \  .  ^ 

Oxalsäure 1,0 

Essigsäure 1,0 

Milchsäure 0,5 

(  0,02 

Xatron j  0,1  bis  0,5 

l  1,0 

Sublimat 0,02 

Silbernitrat .  0,01 

f  0,1 

Formaldehyd ]  1,0 

l  r,,() 

P^-«l      {'  % 

Thymol 0,1 

Terpentin 0,001 

Chloroforrawasser .    ...  — 

Alkohol 5       . 


144 

unverändert 

24 

kaum  verändert 

24 

fast  todt 

120 

todt 

24 

todt 

24 

todt 

24 

geschwächt 

24 

unverändert 

24 

fördert 

24 

'    unverändert 

8 

'    todt 

24 

'    todt 

24 

'    todt 

24 

stark  geschwächt 

24 

todt 

0,5 

todt 

24 

unverändert 

24 

todt 

24 

,    fast  todt 

10 

•    geschwächt 

10 

unverändert 

10 

1    stark  geschwächt 
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Gegen  proteolytische  Enzyme  ist  die  Maltoglykase  weniger 
widerstandsfähig  als  z.  B.  die  Melibiase,  oder  gar  das  Invertin 
(Bau,  a.  a.  0.). 

Der  Maltoglykase  ähnliche  Enzyme,  die  aber  nach  Boürqüe- 
LOT  und  GEDULD  ihr  Optimum  oft  erst  bei  57  bis  60^  haben, 
und  erst  bei  66^  geschwächt  und  bei  75^  getödtet  werden,  sind  im 
Pflanzenreiche  weit  verbreitet;  ausser  in  vielen  Schimmelpilzen 
(s.  unten)  und  Bacterien  finden  sie  sich  z.  B.  in  reichlicher  Menge 
in  den  Presssäften  von  Rüben,  Erbsen,  und  KartofiEeln,  in  kei- 
mendem Mais  und  Sorghum,  sowie  in  den  Mais-  und  Sorghum- 
Blättern,  in  geringerer  im  Beis,  und  in  spärlicher  in  Gerste, 
Weizen,  und  Roggen,  während  sie  in  den  Grashalmen  ganz  fehlen 
(VAN  Laer,  B1.  B.  7,  138  und  143;  Beyerinck,  Chz.  19,  R.  144 
und  C.  97,  111;  Stoklasa  und  CzERNY,  B.  36,  622);  nicht  hydro- 
lysirt  wird  die  Maltose  durch  die  reinen  Diastasen  der  ge- 
keimten und  ungekeimten  Getreidearten  und  der  Laubblätter 
(Hansen,  C.  88,  1391;  Dastre,  C.  r.  96,  932;  Boürqüelot,  C.  r.  97, 
1000;  Brown  und  Morris,  S.  53,  604;  Beyerinck,  C.  89b,  461; 
Baker,  Pr.  S.  18,  124),  —  obwohl  nach  Effront  (Mon.  IV,  1,  513) 
bei  sehr  hoher  Concentration,  unter  nicht  näher  bekannten  Um- 
ständen, Ausnahmen  vorkommen  sollen  — ,  sowie  durch  das  reine 
Invertin  der  Hefen  und  Schimmelpilze,  und  durch  das  reine 
Emulsin. 

Auch  im  Thierreiche  sind  Maltoglykasen,  meist  neben 
grösseren  oder  kleineren  Mengen  Amylo  -  Maltasen  und  anderen 
Enzymen,  ausserordentlich  verbreitet,  und  in  Secreten  oder  Infusen 
der  mannigfaltigsten  Körpertheile  höherer  und  niederer  Thiere 
anzutreffen  (Fischer  und  Niebel,  C.  95,  499).  Sie  bilden  Be- 
standtheile  des  Ptyalins  und  Pankreatins  (Mering,  H.  5,  185; 
Brown  und  Heron,  A.  204,  228;  Hamburger,  Pf.  60,  453;  Bour- 
guELOT,  J.  ph.  VI,  2,  97  und  C.  96,  970;  Beyerinck,  Chz.  19, 
R  144;  Clemm,  Pf.  89,  517),  der  Lymphe  (Bial,  Pf.  52,  137;  53, 
157;  54,  72),  des  menschlichen  und  thierischen  Blutserums 
(Bial,  a.  a.  0.;  Röhmann,  B.  27,  3251;  Hamburger,  a.  a.  0.; 
Boürqüelot,  a.  a.  0.;  Fischer,  B.  28,  1433),  und  finden  sich  in 
den  Sclüeimhäuten  des  Darmes,  besonders  des  Dünndarmes  (Boür- 
qüelot, C.  r.  97,  1000;  C.  96,  970),  in  der  Leber  und  Niere 
(Nasse,  C.  90b,  524;  Beyerinck,  a.  a.  0.;  Boürqüelot,  a.  a.  0.), 
im  Secrete  der  PEYER'schen  Drüsen  (Brown  und  Heron,  a.  a.  0.), 
u.  s.  f. 

Unter  den  Schimmelpilzen  setzen   gleichfalls  zahlreiche 
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Arten  die  Maltose  unter  energischer  Hydrolysirung  in  alkoholische 
Gährung,  z.  B.  Mucor  racemosus  und  einige  verwandte  Mucorineen 
(Hansen;  Bourquelot  und  H^rissey),  Mucor  alternans  (Dübgürg, 
C.  r.  128,  440),  Penicillium  glaucum  (Bourquelot,  C.  r.  117,  826), 
Aspergillus  niger  (Bourquelot,  a.  a.  0.),  Aspergillus  oryzae 
(Kellner  und  Mori,  H.  14,  297  und  Chz.  19,  97;  Calmette, 
Chz.  16,  R.  336;  KozAi,  Chz.  24,  R.  194;  Hill,  Chz.  25,  602), 
Eurotiopsis  Gayoni  (Laborde,  C.  97,  506),  Amylomyces  a,  /3,  y, 
und  ft  (Sitnikoff  und  Rommel,  B1.  Ass.  18,  1049;  Wehmer, 
C.  1900  b,  55),  die  sog.  Ananashefe  (Kayser,  Chz.  15,  R  253  und 
C.  92,  483),  Monilia  Candida  (Hansen;  Bau,  Chz.  16,  R  314; 
Fischer  und  Lindner,  B.  28,  3038),  Monilia  albicans  (Linossier 
und  Roux,  C.  r.  HO,  868),  Monilia  javanica  (Went  und  Prinsen- 
Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  Monilia  sitophila  (Went,  Chz.  26, 
K  53),  sowie  Monilia  variabilis  und  Sachsia  suaveolens  (Lindner, 
a.  a.  0.).  Rhizopus  nigricans  vergährt  Maltose  nicht,  Oidiiun 
lactis  scheint  eher  Verbrennung  als  Vergährung  zu  veranlassen 
(Hansen). 

Von  den  Sprosspilzen  bewirken  einige  Torulaceen,  z.  B. 
die  sog.  Rosahefe  Eramer's  (C.  91b,  707)  regelmässig  und  leicht, 
andere,  z.  B.  Torula  coUiculosa,  schwieriger,  und  nach  Hartmann 
(Chz.  27,  R.  89)  nur  bei  Anwendung  älterer  Culturen,  alkoholische 
Gährung,  bei  noch  anderen,  von  Hansen,  Grönlund,  Schjerning, 
Adametz,  Kayser,  Düclaux,  Beyerinck,  und  Steckhofen  unter- 
suchten, tritt  eine  solche  nur  langsam  und  unvollständig,  bei 
noch  anderen  gar  nicht  ein,  bei  letzteren  auch  nicht  in  Gegen- 
wart von  Trauben-  oder  Invertzucker  (van  Laer,  B1.  B.  9,  322). 
Durch  den  sog.  Saccharomyces  apiculatus  wird  Maltose  nicht 
vergohren  (Hansen;  Martinand,  C.  r.  107,  745;  Amthor,  H.  12, 
558),  ebenso  wenig  durch  den  sog.  Sacch.  pastorianus  arborescens 
(van  Laer,  B1.  B.  16,  177),  und  durch  verschiedene  Mycoderma- 
Arten  (Beyerinck,  C.  92,  446). 

Mehrere  Spaltpilze,  z.  B.  Bacillus  pastorianus  und  andere, 
erzeugen  aus  Maltose  ebenfalls  Alkohol,  jedoch  stets  nur  als 
Nebenproduct. 

Milchsäure-  und  Buttersäure  -  Gährung.  Der  Milch- 
säure- und  Buttersäure-Gährung  unterliegt  die  Maltose  sehr  leicht, 
und  zwar  unter  dem  Einflüsse  fast  aller  jener  Mikroorganismen, 
die  auch  den  Traubenzucker  und  Rohrzucker  vergähren ,  und 
nach  Bourquelot  angeblich  ohne  vorherige  Hydrolyse  (J.  fahr. 
37,  1;  Z.  46,  399).     Das  von  Pasteur  beschriebene  Milchsäure- 
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ferment  führt  sie  bei  40  bis  45^  binnen  fünf  bis  sechs  Tagen 
fast  vollständig  in  reine  Milchsäure  über  (Jacqüemin,  J.  ph.  V, 
23,  229),  während  der  Bacillus  pastorianus  (van  Laer,  C.  92  b, 
815)  bei  50  bis  60^  neben  Milchsäure  auch  viel  Essigsäure,  wenig 
Ameisensäure,  etwas  Alkohol,  und  eine  Spur  Amylalkohol  ergab. 
Eine  von  Lindner  beobachtete  Cultur  erhielt  bei  4P  fast  nur 
Pediococcus  acidi  lactis,  der  alle  übrigen  Fermente  überwucherte; 
Henneberg  bezeichnet  indessen  gerade  diesen  Gährungserreger 
als  den  einzigen  aller  von  ihm  untersuchten,  der  Maltose  nicht 
angreift  (C.  1901b,  650).  Mehrere  andere  Coccen  entwickeln  sich 
nach  Delbrück  am  besten  bei  50*,  während  bei  40*  schon  die 
Buttersäurebacillen  die  Oberhand  über  sie  gewinnen;  bei  viel 
niedrigeren  Temperaturen  gedeihen  Bacterium  casei  I  bis  IV,  die 
Maltose  langsamer  wie  Traubenzucker,  aber  ebenso  vollständig 
vergähren  (Leichmann  und  Bazarewski,  C.  1900b,  56).  Die  An- 
wesenheit geeigneter  Nährstoffe,  besonders  des  Peptons,  ist  für 
den  Verlauf  der  Milchsäuregährung  der  Maltose  ebenfalls  sehr 
wichtig,  desgleichen  erfolgt  die  Gährung  bei  einigen  Fermenten 
im  Vacuum  intensiver  und  rascher  als  bei  Luftzutritt  (Kayser, 
C.  95,  92). 

Aus  der  Reihe  der  von  Schattenfroh  und  Grassberger 
beschriebenen  Buttersäure-Bacillen  scheinen  nur  die  der  Gruppe  ß 
Maltose  zu  vergähren  (C.  99  b,  1060;  1900,  777). 

Schleimige  Gährung.  Durch  Leuconostoc  mesenterioides 
wird  in  Maltoselösung  Milchsäure  gebildet,  es  erfolgt  jedoch  keine 
Inversion,  und  der  Pilz  entwickelt  keine  DextranhüUen  (Liesen- 
berg und  Zopf,  N.  Z.  29,  361);  auch  Micrococcus  gummosus 
macht  Maltoselösungen  zwar  trübe  und  fadenziehend,  versetzt  sie 
aber  in  keine  eigentliche  Gährung  (Hopp,  C.  94,  161).  Eine 
solche  wird  aber  eingeleitet  durch  van  Laer's  Bacillus  viscosus 
I  bis  ni  (Vandam,  B1.  B.  9,  245),  und  durch  Bacillus  gelatinosus 
betae  (Glaser,  Chz.  20,  R  28). 

Oxydations- Gährung  der  Maltose  bewirken  die  meisten 
Mikroben,  die  dies  bei  d-Glykose  vermögen.  Penicillum  glaucum 
liefert  bei  längerer  Einwirkung  Kohlensäure,  Essigsäure,  und  Oxal- 
säure (Hebebrand,  C.  93,  223);  Essigsäure  entsteht  mit  Leichtig- 
keit durch  Bact.  oxydans,  in  geringerer  Menge  durch  Bact.  ace- 
tosum,  und  gar  nicht  durch  Bact  Pasteurianum,  Bact.  Kützingianum, 
und  Thermobacterium  aceti  Zeidler  (Henneberg,  Chz.  21,  R  160 
und  C.  98,  747;  Seifert,  Chz.  21,  R.  225).  Saccharomyces  Han- 
senii  und  Sclerotinia  sclerotiorum  führen  Maltose   ebenfalls   in 
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Oxalsäure  über  (Zopf,  Bot.  7,  94).  Bei  der  Vergährung  mitteißt 
Citromyces  Pfefferianus  und  glaber  erhält  man  bis  50  Proc.  des 
Zuckers  an  Citronensäure  (Wehmer,  Bot.  11,  333).  Tyrothrix 
tenuis,  Bac.  mesentericus  vulgaris,  und  einige  dem  Bac.  subtilis 
nahestehende  Arten  liefern  neben  anderen  Producten  angeblich 
auch  i-Glycerose  (PjSrä,  C.  96  b,  711),  was  indessen  Wohl  in 
diesem,  wie  in  analogen  Yon  Pj&re  angeführten  Fällen  für  äusserst 
unwahrscheinlich  hält. 

Sonstige  Spaltpilz -Gährungen:  Fast  alle  Spaltpilze  ver- 
gähren  die  Maltose  ebenso  leicht  wie  Traubenzucker,  und  liefern 
auch  die  nämlichen  Producte.  Bacillus  orthobutylicus  erzeugt 
yiel  Normal -Butylalkohol  (Grimbert,  Chz.  17,  R  169),  kleinere 
Mengen  dieses  Alkohols  erhält  man  jedoch  auch  durch  Granulo- 
bacter  polymyxa,  einen  Streptococcus,  und  eine  Art  Clostridium 
(Beyerinck,  C.  94,  963);  ein  nicht  näher  erforschter  Spaltpilz 
ergiebt  nach  Beyerinck  auch  viel  Aethylacetat.  Amylobacter 
aethylicus  und  butylicus  Yergähren  Maltose  leichter  als  Rohrzucker, 
liefern  aber  aus  ihr  mehr  Säure  (DüCLAUX,  C.  96,  122),  und  das 
Nämliche  gilt  für  Bact.  typhosus  (Proskaüer,  C.  97,  329).  Bac. 
tartricus  erzeugt  Yiel  Bemsteinsäure  (Grimbert,  C.  r.  132,  706), 
der  Mannit- Bacillus  Yon  Gayon  und  Duboürg  (Chz.  25,  R.  248) 
Yergährt  zwar  mit  Leichtigkeit,  ergiebt  aber  keinen  Mannit;  Bac. 
caucasicus  vergährt  nicht  (Beyerinck,  C.  89  b,  461;  92,  466). 

Von  Farbstoff  -  bildenden  Mikroben  gedeihen  in  Maltose- 
haltiger  Lösung  besonders  gut  Bac.  fuchsinus  (Bockhoüt  und 
DE  Vries,  Chz.  22,  R  216)  und  ein  Micrococcus  viscosus  (Vuillemin, 
C.  r.  134,  366),  letzterer  namentlich  in  Symbiose  mit  gewissen 
Amylomyceten. 

Von  den  Leuchtbacterien  vermögen  Photobacterium  Pflügeri 
und  javanense  die  Maltose  nicht  in  Gährung  zu  versetzen,  wohl 
aber  Ph.  phosphorescens  (Beyerinck,  C.  89,  81  und  91,  225; 
Eykman,  C.  93,  104;  Wysmann,  B.  23,  R  348). 

6.    Die  Yerblndimgreii  der  Maltose. 

Maltose -Octonitrat,  C,2Hi6(N02)8  0n,  erhielten  Will  und 
Lenze  (B.  31,  68)  in  glänzenden  Nadeln  und  derben  Krystallen, 
die  bei  163  bis  164®  unter  Zersetzung  schmelzen,  beim  Stehen 
anscheinend  nur  oberflächlich  verwittern,  in  Wirklichkeit  jedoch 
unter  Bildung  von  Oxalsäure  allmählich  zerfallen,  und  bei  50® 
binnen  43  Tagen   schon  23  Proc.  ihres  Gewichtes  verlieren.    Die 
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Verbindung  zeigt,  in  Eisessig  gelöst,  für  c  =  3,5  «i^  =  + 128,6^ 
und  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Maltose-Monacetat,  Ci2H2i(CaH3  0)0,i,  entsteht  beim  Er- 
wärmen Yon  Maltose  mit  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  auf 
llOS  und  Fällen  mit  Aether  (Yoshida,  N.  43,  29). 

Maltose-Octacetat,  CiaHi4(CaH8  0)8  0ii,  erhält  man  beim 
Kochen  Yon  Maltose  (einem  Theil)  mit  Essigsäureanhydrid  (drei  bis 
vier  Theilen)  und  trockenem  Natriumacetat  (einem  Theil)  unter 
Rückflusskühlung  (Herzfeld,  N.  Z.  4,  210;  A.  220,  200;  Z.  33, 
55  und  45,  334;  Erwig  und  KoENiGS,  B.  22,  2213);  nach  Kre- 
mann (M.  23,  483)  stellt  man  es  am  besten  dar,  indem  man  5  g 
Maltose  nebst  5  g  geschmolzenem  Natriumacetat  in  150  ccm  Essig- 
säureanhydrid  suspendirt,  das  Gemenge  unter  Umschwenken  er- 
hitzt, bis  alles  gelöst  ist,  dann  15  Minuten  kocht,  hierauf  einige 
Male  unter  Alkoholzusatz  eindampft,  bis  alles  überschüssige  Essig- 
säureanhydrid entfernt  ist,  krystallisiren  lässt,  das  Natriumacetat 
mit  lauem  Wasser  auswäscht,  und  schiesslich  aus  Alkohol  um- 
krystalbsirt.  Das  reine  Octacetat  bildet  harte  weisse  Warzen, 
kleine  dünne  Säulen,  oder  seidenglänzende,  schwach  doppelt- 
brechende, nach  Pope  (Kryst  25,  450)  orthorhombische  Prismen 
und  Nadeln  von  schwach  bitterem  Geschmacke,  schmilzt  nach 
Herzfeld  bei  157^,  nach  Kremann  bei  152<^,  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  von  90  Proc,  Aether,  Benzol, 
und  Eisessig,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt  in  Benzol  gelöst  für 
c  =  0,1996  die  Drehung  «^  =  -f-  77,6^  für  c  =  2,  bei  Gas-  bezw. 
Auerlicht,  «2,  =  +  76,54  bezw.  75,68®,  in  Chloroform  gelöst 
«2,  =  -f-61,01^  und  in  Alkohol  gelöst  «p  =  +60,02®;  der  Um- 
rechnungsfactor  von  Ventzke  -  Graden  in  Kreisgrade ,  der  (wie 
schon  RiMBACH  bemerkte)  mit  der  Natur  und  der  Concentration 
des  Lösungsmittels  variirt,  beträgt  für  Benzol,  bei  c  ==  1,961  und 
1,995,  0,3455  und  0,3464;  für  Chloroform,  bei  c  =  2,024,  2,184, 
4,018:0,3506,  0,3493,  0,3487  (LiNG  und  Baker,  B.  28,  1019). 
Das  Maltoseoctacetat  giebt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Chlorzink  kein  d-Glykose-Pentacetat,  und  wird  beim  Ver- 
seifen völlig  zersetzt;  Zahlen  über  die  Geschwindigkeit  der  Ver- 
seifung, die  langsamer  als  die  des  Milchzucker -Octacetates  er- 
folgt, gab  Krem  ANN  an  (a.  a.  0.). 

Wie  das  Octacetat  des  Milchzuckers,  so  dürfte  auch  das  der 
Maltose  in  zwei  Formen  auftreten,  die  vielleicht  beide  noch  nicht 
völlig  rein  dargestellt  sind,  und  es  scheint  hierauf  hinzuweisen, 
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dass  LiNG  und  Baker  (N.  71,  71  und  B.  28,  1019),  sowie  Ulrich 
(Chz.  19,  1527),  eine  in  manchen  Punkten  abweichende  Beschrei- 
bung des  Octacetates  gaben;  nach  diesen  Forschem  krystallisirt 
die  Substanz  in  schönen,  geschmacklosen,  prismatischen  Nadeln 
vom  Smp.  158  bis  159®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol, 
und  Essigsäure,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  und  zeigt 
in  alkoholischer  Lösung  ajy  =  -{-  59,31®,  und  in  Chloroform- 
Lösung  «2,  =  -(-62,220  tig  _|_  63^30.  Multirotation  ist  nicht  nach- 
weisbar. 

Die  Yon  Herzfeld  (N.  Z.  3,  150)  beschriebene,  vermeintliche 
zwölffach  -  acetylirte  Maltose,  erwies  sich  später  als  mit  dem 
Maltose -Octacetate  identisch. 

a-Heptacetyl-Chlor-Maltose,  Ci2Hi4(C2H3  0)7C10,o.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  in  einer  Einschmelzröhre 
unter  guter  Kühlung  10  g  Maltose  in  83  ccm  Essigsäureanhydrid, 
sättigt  bei  — 21^  (in  einer  Eis-Kochsalz-Mischung)  mit  trockenem 
Salzsäuregase,  schmilzt  die  Röhre  zu,  lässt  sie  mehrere  Stunden 
unter  öfterem  Umschütteln  stehen,  öffnet  dann  vorsichtig,  ver- 
drängt die  Salzsäure  durch  einen  trockenen  Luftstrom,  und 
destillirt  den  Rest  des  Essigsäureanhydrides  im  Vacuum  ab;  den 
Rückstand  löst  man  durch  rückfliessendes  Kochen  in  Aether,  fällt 
heiss  mit  Ligroin,  wiederholt  dies  achtmal,  trocknet  die  weisse 
zähe  amorphe  Masse  bei  55<*  im  Vacuum,  und  concentrirt  schliess- 
lich deren  Lösung  in  heissem  Aether  durch  Stehen  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum,  oder  lässt  sie  einige  Tage  in  der  Kälte  unter 
Einimpfung  von  Krystallen  stehen,  die  man  erhält,  indem  man 
einen  kleinen  Theil  von  ihr,  mit  Ligroin  versetzt,  sechs  bis  sieben 
Tage  gut  geschützt  aufbewahrt  Der  reine  Körper  bildet  grosse, 
harte,  rhombische  Kry stalle  vom  Smp.  118  bis  120^,  und  zeigt  in 
Chloroform  gelöst  «d  =  —159«  (FoERG,  M.  23,  44). 

/3-Heptacetyl-Chlor-Maltose,  CaeHg-jClOn.  Diese  Ver- 
bindung gewannen  und  reinigten  Fischer  und  Armstrong  auf 
die  nämliche  Weise  wie  die  j8-Acetochlor-Glykose,  indem  sie 
Herzfeld's  Maltose-Octacetat  mit  verflüssigtem  Salzsäuregase  be- 
handelten (B.  34,  2895;  35,  840).  Die  (einheitliche)  Substanz 
bildet  farblose  Prismen  vom  Smp.  66  bis  68°,  löst  sich  wenig  in 
Aether  und  kaltem  Ligroin,  besser  in  heissem  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung, 
für  c  =  9,28  und  c  =  7,8,  ai>«  =  +176  und  +177,7».  Sie 
reducirt  heisse   FEHLiNG'sche   Lösung,   und   ergiebt,   in   methyl- 
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alkoholischer  Lösung  mit  Silbercarbonat  behandelt,  das  Heptacetat 
des  j3- Methyl -Maltosides  (s.  unten). 

ß  -  Heptacetyl  -  Brom  -  Maltose,  CaeHgßBrOi,,  erhielten 
Fischer  und  Armstrong  (B.  35,  3153)  durch  45  Minuten  lange 
Einwirkung  verflüssigten  trockenen  BromwasserstofEes  auf  Maltose- 
octacetat  im  Einschmelzrohre;  aus  heissem  Ligroin  krystallisirt 
sie  in  farblosen  Prismen  vom  Smp.  84». 

/J-Acetonitro- Maltose,  Ci2Hi4(C2H8  0)7(N02)Oio,  bildet 
sich  nach  KoENiGS  und  Knorr  (B.  34,  4343)  ganz  so  wie  die 
analoge  Verbindung  der  d-Glykose,  durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  in  Chloroformlösung  auf  das  Maltose -Octacetat; 
aus  der  a  -  Heptacetyl  -  Chlor  -  Maltose  kann  sie  auf  diese  Weise 
nicht  dargestellt  werden  (Foerg,  a.  a.  0.).  Sie  krystallisirt  in 
grossen  farblosen  Prismen  von  Smp.  93  bis  95^  löst  sich  wenig 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  und 
Chloroform,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  «i*  =  -(-149^18'; 
kocht  man  unter  Kückflusskühlung  5  g  der  Substanz  mit  150  g 
Methylalkohol,  20  g  Baryumcarbonat,  und  etwas  Pyridin,  so  erhält 
man  das  Heptacetat  des  /S-Methyl-Maltosides  (s.  unten). 

Maltose  -  Benzoate.  Ein  Pentabenzoat  vom  Smp.  110  bis 
115®  gewann  Skraüp  (M.  10,  399),  desgleichen  ein  krystallisirtes, 
bei  1200  schmelzendes  Hexabenzoat,  das  auch  Eueny  beobachtete 
(H.  14,  330);  ein  Heptabenzoat  vom  Smp.  115»  erwähnt  Panor- 
MOFF  (C.  91  b,  854). 

Formal-Methylen-Maltosid  vermochte  Lobry  de  Brüyn 
nicht  darzustellen  (R  22,  159). 

a-Methyl-Maltosid.  Diesen  Körper,  den  Fischer  (N.  Z.  31, 
67)  und  Foerg  (M.  24,  357)  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
nicht  zu  isoUren  vermochten,  da  er  durch  Salzsäure  sofort  wieder 
zersetzt  wird,  kann  man  jedenfalls,  wie  die  isomere  /3- Verbindung, 
durch  Verseifen  seines  Heptacetates  mittelst  Barytwasser  erhalten. 
Das  erwähnte  Heptacetat,  CiaHuCCaHgOJyOio  .  0  .  CHg,  entsteht 
nach  Foerg  (M.  23,  44)  bei  der  Einwirkung  von  Silbercarbonat 
auf  eine  methylalkoholische  Lösung  der  a-Heptacetyl-Chlor-Mal- 
tose,  und  krystallisirt  in  feinen  Blättchen  vom  Smp.  125  bis  127®, 
die  sich  leicht  in  Methylalkohol  lösen. 

/J- Methyl -Maltosid  gewannen  Fischer  und  Armstrong 
(B.  34,  2895),  sowie  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  4343)  durch 
Verseif ung  seines  Heptacetates  (s.  dieses)  mit  Barytwasser;  aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  im  Vacuum  in  Gruppen 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ()4. 
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farbloser,  concentrisch  yerwachsener  Nadeln,  die  bei  93  bis  95^^ 
schmelzen,  und  sich  bei  100<^  unter  Aufschäumen  zersetzen;  es  ist 
schwach  süss,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  anderen  Lösungs- 
mitteln, zeigt  ungefähr  aj^  = -|-70<^,  und  wirkt  erst  nach  der 
Inversion  reducirend;  Emulsin  hydrolysirt  es  zu  Alkohol  und  Mal- 
tose, Hefeninfusion  aber  zu  d-Glykose  und  /3-Methyl-Glykosid,  — 
ein  Verhalten,  das  dem  des  Amygdalins  gegen  diese  beiden  En- 
zyme YÖllig  analog  ist 

Das  Heptacetat  des  /3-Methyl-Maltosides,  GsrHggOis,  erhielten 
Fischer  und  Armstrong  (B.  34,  2895;  35,  840)  aus  ^-Heptacetyl- 
Chlor-Maltose  mittelst  Silbercarbonates,  und  Koenigs  und  Knorr 
(a.  a.  0.)  aus  /J  -  Acetonitro  -  Maltose  mittelst  Baryumcarbonates 
(s.  oben).  Es  krystallisirt  in  Büscheln  langer,  farbloser,  glänzen- 
der Nadeln  Tom  Smp.  128  bis  129^,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig,  und 
Ligroin,  zeigt  ah^  =  -|-60®  46',  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird 
durch  Barytwasser  zu  /3-Methyl-Maltosid  verseift. 

a-Aethyl-Maltosid  kann  nach  Fischer  (a.  a.  0.)  ebenfalls 
nicht  mittelst  Salzsäure  dargestellt  werden.  Sein  Heptacetat  er- 
hielt FoERG  aus  a  -  Heptacetyl  -  Chlor  -  Maltose  in  alkoholischer 
Lösung  mittelst  Silbercarbonat;  es  bildet  längliche,  flache  Blättchen 
oder  Drusen  feiner  Nadeln,  sintert  bei  118»,  schmilzt  bei  123^ 
und  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  und  Ligroin  (M.  23,  44). 

j3-Phenol-Maltosid,  CiaHjiOio.O.CgHs,  gewannen  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  3153)  durch  Verseifung  seines  Heptace- 
tates  (s.  unten)  mit  Barytwasser;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen  Prismen  vom  Smp.  96°,  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol,  und  Methylalkohol,  kaum  in  Essigester,  gar  nicht 
in  Aceton,  zeigt  für  c  =  5  in  wässeriger  Lösung  «i^  =  +34^ 
und  wird,  durch  Emulsin  zerlegt.  Sein  Heptacetat,  Ci2Hi4(C3H30)70io 
.O.CgHß,  entsteht  bei  der  Umsetzung  Yon  ^-Heptacetyl -Brom- 
Maltose  mit  Phenolnatrhim ,  krystallisirt  aus  Weingeist  oder  Li- 
groin in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  156»,  und  ist  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  und  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem 
Alkohol,  und  verdünnten  Säuren. 

Maltose-Mercaptale  entstehen  zwar,  krystallisiren  jedoch 
nicht,  sondern  werden  durch  die  salzsaure  Lösung  alsbald  in  die 
Mercaptale  des  Traubenzuckers  übergeführt  (Fischer,  B.  27,  678). 

Maltose-Ammoniak,  CiaH^aOn  .NHg.  Diese  dem  Aldehyd- 
Ammoniak  analoge  Verbindung  erhielten  Lobry   de  Brüyn  und 
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VAN  Leent  (R  U,  134;  B.  28,  3082)  beim  längeren  Stehen  einer 
Lösung  von  Maltosehydrat  in  methyl-  oder  äthyl- alkoholischem 
Ammoniak;  letzteres  liefert  ein  viel  reineres  Product,  jedoch  in 
viel  geringerer  Ausbeute,  und  erst  nach  bedeutend  längerer  Zeit 
(18  Tage).  Die  in  festem  und  gelöstem  Zustande  ziemlich  be- 
ständige Substanz  krystallisirt  aus  Methylalkohol  von  80  Proc.  in 
farblosen  Nadeln,  die  bei  165«  unter  Zersetzung  schmelzen,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  zeigt  für  c  =  10  «j)  =  -f-118®,  wird  durch 
die  äquivalente  Menge  verdünnter  Säuren  binnen  vier  bis  fünf 
Tagen  in  ihre  Componenten  zerlegt,*  und  bildet  keine  Salze. 

Maltose-Anilid  erhielt  Sorokin  (J.  pr.  11,  37,  306)  durch 
Lösen  von  Maltose  in  absolut  -  alkoholischer  Anilinlösung  und 
Fällen  mit  Aether,  als  farblosen  Syrup,  der  zu  einer  glasigen 
Schmelze  von  bitterem  Greschmacke  eintrocknet. 

Maltose-Ureide  entstehen  nach  Schoorl  (R.  22,  31)  zwar 
leicht,  krystallisiren  aber  nicht. 

Maltose-Phenyl-Hydrazon  krystallisirt  nach  Tanret  (B1. 
III,  27,  392)  in  feinen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  schwer  in  Essigester  (in  400  Theilen),  und  ist  rechts- 
drehend. 

Maltose-j3-Naphtyl-Hydrazon  erhielten  Lobry  de  Brüyn 
und  VAN  Ekenstein  (R.  15,  226)  als  (einheitliche?)  hellbraune 
Krystallmasse  vom  Smp.  176^;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  absolutem  Methylalkohol  (100  ccm  bei  16»  gesättigter 
Lösung  enthalten  0,4  g),  und  zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung 
a^  =  -f- 10,60 

Maltose  -  p  -  Nitrophenyl  -  Hydrazon  lässt  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Componenten  nicht  gewinnen  (van 
Ekenstein  und  Blanksma,  R  22,  434). 

Maltose-Phenyl-Osazon. ,  Beim  anhaltenden  Kochen  (IVa 
Stunden)  von  Maltose  mit  Phenylhydrazin  entsteht  in  quantita- 
tiver Ausbeute  das  Osazon  der  Maltose,  C94H32N4O9,  das  sich 
jedoch  erst  beim  Erkalten  abscheidet,  und  in  schönen,  feinen, 
hellgelben  Nadeln,  nicht  in  Aggregaten,  krystallisirt  (Fischer, 
B.  17,  579  und  20,  821;  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566;  Ost, 
Chz.  19,  1503).  Das  Maltosazon  sintert  bei  190  bis  193^,  schmilzt 
rasch  erhitzt  unter  Zersetzung  bei  206®,  nach  Ost  bei  202  bis 
208^  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heissem 
Wasser  (in  75  Theilen)  und  heissem  absolutem  Alkohol  (in  150 
Theilen),  aber  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol  von  60  Proc; 
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in  Aether  ist  es  nach  Grimbert  (J.  ph.  VI,  17,  225)  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  einem  kalten  Gemenge  gleicher  Theile  Wasser 
und  Aceton.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  nach  Ost  in 
Warzen  und  Sternen  mit  5  bis  8  Proc.  Krystaliwasser,  das  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  entweicht;  längeres  Kochen  mit  viel 
Wasser  ist  jedoch  zu  vermeiden,  denn  erwäimt  man  z.  B.  3  g 
Osazon  mit  drei  Litern  Wasser  drei  Stunden  selbst  nur  bis  60% 
so  sind  bereits  zwei  Drittel  der  Substanz  vöUig  zersetzt.  Die 
Lösung  in  absolutem  Alkohol  scheidet  Erystalle  nicht  schon  beim 
Erkalten  ab,  sondern  erst  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure; 
aus  der  Lösung  in  Alkohol  von  60  Proc.  krystallisiren  dagegen 
schon  beim  Erkalten  wasserfreie  Nadeln,  die  daher  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  und  beim  Erwärmen  nichts  abgeben.  Letzteres 
darf  jedoch  nur  mit  grosser  Vorsicht  vorgenommen  werden,  denn 
schon  bei  100  bis  105®  erfolgt  binnen  zwei  Stunden  bedeutende 
und  fortschreitende  Zersetzung:  die  Masse  schmilzt  dann  schon 
bei  150®,  hat  fast  70  Proc.  ihres  Drehungsvermögens  eingebüsst, 
löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol,  und  krystallisirt  zwar  aus 
Wasser  und  Weingeist  wieder  aus,  erlangt  aber  die  ursprünglich 
vorhanden  gewesenen  Eigenschaften  nicht  zurück.  Eine  ähnliche 
Substanz  scheint  im  Gemische  mit  Maltosazon  aufzutreten,  wenn 
bei  der  Darstellung  zu  lange  (drei  Stunden)  mit  zu  wenig  Wasser, 
oder  mit  zu  wenig  Phenylhydrazin  gekocht  wird;  die  in  orange- 
gelben Nadeln  krystallisirenden  Gemenge  besitzen  dann  Schmelz- 
punkte zwischen  170  bis  190®,  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  von  60  Proc.,  und  zeigen  nur  60  bis  80  Proc.  der 
ursprünglichen  Rotation.  Ost  fand  diese,  für  c  =  0,2  in  abso- 
lutem Alkohol,  bei  Auerlicht  «au  =  +  60®,  und  bei  gelbem  Lichte 
noch  etwas  höher;  unter  Anwendung  der  schon  wiederholt  er- 
wähnten Vorschrift  Neuberg's  (B.  32,  3384)  beobachtet  man  in 
Pyridin  -  Alkohol  a  =  -)-l®30';  in  Eisessig  -  Lösung  ist  aber  nach 
Fischer  Linksdrehung  vorhanden. 

Ueber  die  leichte  und  sehr  weitgehende  Veränderlichkeit  der 
angegebenen  Eigenschaften  des  Maltosazones  bei  seiner  Abschei- 
dung aus  Lösungen,  die  gewisse  andere  Zuckerarten  oder  Dex- 
trine enthalten,  und  über  die  hieraus  entspringenden  Schwierig- 
keiten, soll  weiter  unten  noch  Näheres  berichtet  werden. 

Das  Maltosazon  ist  nach  Fischer  (a.  a.  0.)  nicht  im  Stande, 
so  wie  das  Laktosazon  (s.  dieses)  ein  Anhydrid  zu  bilden.  Beim 
Kochen  der  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit  Natron  spaltet  es 
u.  a.  Glyoxalosazon  ab  (Lintner,  Chz.  20,  763).   Maltoson  erhielt 
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Fischer  zuerst  durch  Behandlung  von  Maltosazon  mit  fünf 
Theilen  rauchender  Salzsäure  (B.  21,  2631;  22,  87);  viel  leichter 
entsteht  es  jedoch  nach  Fischer  und  Armstrong  (B.  35,  3141), 
wenn  man  einen  Theil  Maltosazon  (bis  20  g)  in  80  bis  100  Theilen 
siedendem  Wasser  löst,  mit  0,8  Theilen  Benzaldehyd  unter  starkem 
Umrühren  20  bis  30  Minuten  kocht,  das  erkaltete  Filtrat,  nach 
wiederholtem  Ausäthern  des  Benzaldehydes,  mit  Thierkohle  be- 
handelt, und  im  Vacuum  eindampft.  Das  Oson  ist  ein  farbloses 
Glas,  zeigt  schwache  Rechtsdrehung,  wird  durch  Hefen -Malto- 
glykase  zu  d-Glykose  und  d-Glykoson  hydrolysirt,  und  liefert 
beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  wieder  Maltosazon. 

Maltose-p-Bromphenyl-Osazon,  CatHao09N4Br2,  erhielten 
Fischer  und  Armstrong  (a.  a.  0.),  indem  sie  eine  alkoholische 
Lösung  von  Maltose  und  p  -  Bromphenyl  -  Hydrazin  ein  bis  zwei 
Tage  bei  30  bis  50o  stehen  Hessen;  es  krystallisirt  in  hellgelben 
Nadeln  Yom  Smp.  198^,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  Aceton,  etwas  in  Essigester,  Chloroform,  und  Benzol,  und  gar 
nicht  in  Aether  und  Ligroin. 

Maltose  -  p  -Nitrophenyl-Osazon,  CaiHgoNgOis,  bildet 
sich  nach  Hyde  (B.  32,  1815)  ebenso  wie  die  analoge  Verbindung 
der  d-Glykose,  der  es  völlig  gleicht;  es  krystallisirt  in  rothen 
Nadeln,  die  bei  261^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Maltose-p-Diamidobenzoesäure, 

C.H,(COOH)<5;J}>C,3H,oO,o, 

entsteht  nach  Griess  und  Harrow  (B.  20,  281  und  2205)  ebenso 
wie  die  analoge  Verbindung  der  d-Glykose,  wird  aber  nach  Schil- 
ling (B.  34,  906)  nur  bei  mehrstündigem  rückfliessendem  Kochen 
concentrirter  Lösungen  der  Componenten,  und  auch  dann  nur  in 
schlechter  Ausbeute  erhalten.  Sie  krystallisirt  wasserfrei  in 
Blättchen  vom  Smp.  235<»,  zunächst  aber  meist  Krystallwasser- 
haltig  (mit  1  Mol.  Wasser)  in  weissen  mikroskopischen  Nädelchen, 
die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  gar  nicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen,  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid, 
wirkt  nicht  reducirend,  und  liefert  Verbindungen  mit  Säuren  und 
mit  Basen,  z.  B.  das  amorphe  weisse  Baryumsalz  (CipHjBOiaNa)^. 
Ba.  Verdünnte  heisse  Alkalien  wirken  nicht  verändernd,  Säuren 
spalten  aber  1  Mol.  Glykose  ab,  und  ebenso  heisse  Lösungen  von 
Kaliumpermanganat;  im  Gegensatze  zur  analogen  d-Glykose- 
Verbindung  wird  hierbei   eine  Dicarbonsäure  des  Benzimidazols 
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gebildet,  —  eine  Thatsache,  die  sich  mit  den  üblichen  Formeln 
nicht  leicht  vereinbaren  lässt;  der  Versuch,  durch  Destillation 
der  Verbindung  mit  Aetzkalk  zum  Benzimidazol  selbst  zu  gelangen, 
führte  nicht  zum  Ziele. 

Maltose-Cyanhydrin.  In  Berührung  mit  Blausäure  liefert 
die  Maltose  das  Nitril  der  Maltosecarbonsäure,  die  der  Milch- 
zuckercarbonsäure (s.  unten)  völlig  analog  ist,  und  ebenso  her- 
gestellt und  gereinigt  wird  wie  diese  (Reinbrecht,  A.  272,  197; 
N.  Z.  29,  274);  die  Säure  selbst,  Cis,H„Oi,  .COOH,  ist  ein  farb- 
loser Syrup,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Traubenzucker  und 
«-Glykoheptonsäure;  das  Calciumsalz  (C,3H,8  0j3)2.Ca  bildet  eine 
weisse,  amorphe  Masse. 

Dass  das  Glykosid  Lotosin  möglicher  Weise  ein  Derivat  des 
Maltosecyanhydrines  ist  (Dünstan  und  Henrt,  N.  84,  26),  wurde 
bereits  weiter  oben  erwähnt. 

Maltose-Kalium  und  -Natrium, 

CiaHgiKOu  und  CuHjaNaOi,  +  HgO, 

erhält  man  in  weissen,  in  35procentigem  Alkohol  leicht  löslichen 
Flocken,  beim  Versetzen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Mal- 
tose in  90procentigem  Alkohol  mit  concentrirter  Alkalilauge  oder 
AlkaU-Alkoholaten  (Herzfeld,  a.  a.  0.). 

Maltose-Calcium,  -Baryum  und  -Strontium,  sämmtlich 
der  Formel  CiaHaoMeOu  -f-  HgO  entsprechend,  scheiden  sich 
beim  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  von  je  1  Mol.  Maltose  und 
1  Mol.  Erdalkali-Hydrat  mit  Alkohol  aus;  sie  lösen  sich  in  Wasser, 
zerfallen  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  und  können 
auch  nicht  unverändert  getrocknet  werden.  Die  Calciumverbin- 
dung  giebt  beim  Kochen  ihrer  Lösung  ein  dreibasisches  Maltosat, 
das  sich  aber  rasch  unter  Bräunung  zersetzt.  Eine  Verbindung 
mit  Magnesia  lässt  sich  nicht  darstellen  (Herzfeld,  A.  220,  210; 
Z.  33,  55). 

Maltose-Eisen,  CijH22  0n(Fe3  08)2  +  2HaO(?),  wird  nach 
Evers  (B.  27,  474)  ganz  ebenso  gewonnen  wie  die  analoge  Ver- 
bindung des  Rohrzuckers,  und  ist  eine  gänzlich  alkalifreie,  braune, 
amorphe,  hygroskopische  Masse,  die  sich  unterhalb  90^ C.  völlig 
klar  und  unverändert  in  Maltoselösung  auflöst. 

Maltose-Blei  erhielt  Svoboda  (Z.  46,  107)  als  weisse,  bei 
längerem  Stehen  unter  Rosafärbung  zersetzliche  Masse;  aus  alko- 
holischer Lösung  wird  Maltose  durch   Bleiessig  sehr   vollständig 
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in  Gestalt  dieser  Verbindung  ausgefällt  (Rolfe  und  Haddock, 
Am.  25,  1015). 

Doppelsalze  mit  den  Chloriden  der  AlkaUen,  mit  Borax, 
und  mit  anderen  Salzen  liefert  die  Maltose  nicht  (Herzfeld, 
a.  a.  0.).  Eine  Cyankalium- Verbindung  erwähnt  Schumacher 
(Chz.  26,  747). 

7.  Nachwels  und  Bestimmimgr  der  Maltose. 

a)  Maltose  allein. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Maltose  sind  charakte- 
ristische Methoden  nicht  bekannt,  da  fast  alle  ihre  Beactionen, 
insbesondere  auch  die  mit  a-Naphtol  (Molisch,  M.  7,  198),  sowie 
mit  Resorcin  und  FEHLiNO'scher  Lösung  (Fischer  und  Jennings, 
B.  27,  1360),  völlig  jenen  des  Traubenzuckers  und  anderer  redu- 
cirender  Zuckerarten  gleichen.  Mit  Ammonium -Molybdat  erhält 
man  nach  der  Vorschrift  von  Gawalowski  (F.  38,  20;  N.  Z.  42, 
36)  keine  Färbung,  mit  alkalischer  Wismuthlösung  einen  bräun- 
lichen Niederschlag,  über  dem  eine  intensiv  gelbe  Flüssigkeit 
stehen  bleibt.  Nach  dem  Verfahren  von  Maquenne  (C.  r,  112, 
799)  gewinnt  man  aus  lg  Maltose  bezw.  invertirter  Maltose  0,11 
bezw.  0,55  g  Osazon. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Maltose  kann  nach  der 
Gährungsmethode  Jodlbaüer's  geschehen  (Z.  38,  308),  wobei 
eine  Gährdauer  von  20  Stunden  erforderlich  ist.  —  Auf  opti- 
schem Wege  lässt  sich  der  Gehalt  einer  Maltoselösung  in  Pro- 
centen  wasserfreier  Maltose  bei  i^  aus  der  Formel 


berechnen,  in  der  die  Constanten  A  =  140,375  —  0,095  t  und 
B  =  0,01837  sind,  l  die  Länge  des  Beobachtungsrohres,  und  d 
die  Dichte,  bezogen  auf  Wasser  von  4<^C.,  bedeutet  Die  Concen- 
tration  c,  d.  i  die  Gramme  wasserfreier  Maltose  in  100  ccm 
Lösung,  findet  man  bis  auf  +  0,05g  genau,  wenn  man  die  bei 
nfi^  abgelesene  Drehung  mit  0,362  multiplicirt  (Meissl,  J.  pr. 
U,  25,  114). 

Die  Bestimmung  mittelst  Kupferlösung  lässt  sich  nach 
Soxhlet's  Verfahren  ausführen,  wobei  eine  Kochdauer  von  vier 
Minuten  erforderlich  ist;  0,5  g  Maltose  in  einprocentiger  Lösung 
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entsprechen  64,2  com  unyerdünnter,  oder  67,4  ccm  vierfach  yer- 
dünnter  FEHLiNQ'scher  Flüssigkeit,  das  Reductionsvennögen  der 
Maltose  beträgt  also  unter  diesen  Umständen  für  unverdünnte 
FEHLiNG*8che  Lösung  61  Proc,  für  vierfach  verdünnte  66,8  Proc. 
von  dem  des  Traubenzuckers.  Verdünnung  erhöht  das  Reductions- 
verhältniss,  wie  auch  Wein  (Chz.  10,  R.  22)  beobachtete,  Kupfer- 
überschuss  ist  bei  Anwendung  unverdünnter  Lösungen  ohne  Eiu- 
iluss,  anderenfalls  bewirkt  er  ebenfalls  eine  geringe  Steigerung. 
Einer  Tabelle  Wein's,  die  für  nicht  mehr  als  einprocentige  Mal- 
toselösung und  für  vier  Minuten  Eochdauer  gilt,  sind  folgende 
Zahlen  für  Milligramme  Kupfer  (x)  und  Milligramme  Maltose  (jy) 
entnommen : 


X 

" 

X 

y 

.r 

y 

30 

25,3 

130 

113,4 

230 

202,9 

40 

33,9 

140 

122,4 

240 

211,8 

50 

42,6 

150 

131,4 

250 

220,8 

60 

51,3 

160 

140,4 

260 

229,8 

70 

60,1 

170 

149,4 

270 

238,8 

80 

68,9 

180 

158,3 

280 

247,8 

90 

77,7 

190 

167,2 

290 

256,6 

100 

86,6 

200 

176,1 

300 

265,6 

110 

95,5 

210 

185,0 

120 

104,4 

220 

193,9 

LuFF  berechnete  aus  diesen  Zahlen  Wein's  die  allgemeine  Formel 
X  =  1,1782  y  —  0,2182  y^  (C.  93  b,  166),  die  jedoch  nach  Holzner 
(C.  93  b,  296)  ungenau  ist 

Nach  LiNG  und  Baker  (Chz.  21,  99),  sowie  Tarülli  (G.  26, 
485;  N.  Z.  38,  137)  sollte  die  WEiN'sche  Tabelle  ganz  unrichtige 
Werthe  liefern,  da  das  von  Soxhlet  angegebene,  und  von  O'Sül- 
LIVAN  (C.  97,  744)  bestätigte  Reductionsverhältniss  der  Maltose 
um  fast  50  Proc.  zu  niedrig  sei.  Andere  Forscher  konnten  jedoch 
diesen  Angaben  nicht  beistimmen.  Vielleicht  sind  die  Differenzen 
auf  die  Art  der  Versuchsanstellung  zurückzuführen,  wie  denn 
z.  B.  nach  Glendinning  (C.  95  b,  950)  aus  kalihaltiger  Fehling- 
scher  Lösung  viel  mehr  Kupferoxydul  ausfällt  als  aus  natron- 
haltiger,  nach  Kjeldahl  (N.  Z.  37,  13)  ein  verstärkter  Alkali- 
gehalt das  Keductionsvermögen  der  Maltose  in  fast  zehnmal 
höherem  Grade  steigert  als  das  der  Glykose,  nach  Elion  (B.  15, 
16)  bei  nicht  ganz  reiner  Maltose  eine  Kochdauer  von  über  zwei 
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Minuten  schon  eine  merklich  erhöhte  Abscheidung  von  Kupfer- 
oxydul bedingt,  u.  s.  f. 

Einer  für  die  Anwendung  der  KjELDAHL'schen  Arbeitsweise 
Yon  WoY  aufgestellten  Tabelle  (N.  Z.  37,  29;  C.  97  b,  986)  sind 
folgende  Zahlen  entnommen: 


beil5ccmKupfer- 

bei  30  com  Kupfer- 

bei ÖOccm  Kupfer- 

mgCuO 

mg  Cu 

lösTing: 

lösung: 

lösung: 

mg  Maltose 

mg  Maltose 

mg  Maltose 

5 

4,0 

'               3,0 





25 

20,0 

15,1 

— 

— 

50 

39,9 

;             30,7 

30,8 

— 

75 

59,9 

'             46,9 

46,7 

— 

100 

79,9 

63,8 

62,9 

— 

125 

99,8 

81,2 

79,3 

— 

150 

119,8 

1              99,6 

95,9 

99,6 

175 

139,8 

1               __ 

113,1 

116,8 

200 

159,7 

— 

130,5 

134,0 

225 

179,7 

'               - 

148,3 

151,5 

250 

199,7 

166,5 

169,1 

275 

219,6 

— 

185,1 

186,8 

300 

239,6 

204,2 

204,8 

325 

259,6 

— 

238,2 

222,9 

350 

279,6 

1               — 

— 

241,3 

375 

299,5 

— 

259,8 

400 

319,4 

i 

— 

278,4 

425 

339,4 

1               _ 

— 

297,4 

450 

359,4 

— 

— 

316,5 

475 

379,3 

1               — 

— 

335,7 

500 

399,3 

— 

— 

355,3 

525 

419,3 

— 

— 

375.1 

Kleine  Mengen  Maltose  lassen  sich  mittelst  FEHLiNG^scher 
Lösung  auch  colorimetrisch  nach  dem  Verfahren  von  Reischauek 
und  Kruis  (0.  12,  254)  mit  gutem  Erfolge  bestimmen;  eine 
Tabelle  hierfür  hat  Wein  ebenfalls  berechnet. 

Die  OsT'sche  Lösung  ist  zur  Analyse  Maltose-haltiger  Flüssig- 
keiten ebenso  geeignet  wie  zu  der  Glykose-haltiger;  das  in  50ccm 
der  älteren  Kupferlösung  enthaltene  Kupfer  wird  durch  195  mg 
Maltosehydrat  gerade  ausgefällt,  und  ein  Ueberschuss  gelösten 
Kupfers  ist  dabei  ohne  Einfluss.  Zwischen  Milligrammen  Kupfer 
(x),  Milligrammen  Maltosehydrat  (y),  und  Milligrammen  Maltose- 
anhydrid (yi)  bestehen  nach  Ost  (B.  24,  1634)  nachfolgende  Be- 
ziehungen : 
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X 

y 

y' 

X 

y 

y' 

X 

y 

y' 

50 

30,6 

29,1 

140 

83,6 

79,4 

230 

139,8 

132,8 

60 

36,6 

34,7 

150 

89,5 

85,0 

240 

146,7 

139,3 

70 

41,4 

39,3 

160 

96,6' 

90,7 

250 

153.7 

146,0 

80 

48,3 

45,9 

170 

101,5 

95,5 

260 

161,0 

155,9 

90 

54,1 

51,4 

180 

107,7 

102,3 

270 

168,7 

160,3 

100 

69,5 

67,0 

190 

114,0 

108,3 

280 

176,7 

167,9 

110 

66,8 

«2,6 

200 

120,3 

114,3 

290 

184,9 

175,7 

120 

71,7 

68,2 

210 

126,7 

120,3 

298,6 

195,0 

185,2 

130 

77,6 

73,8 

220 

133,1 

126.4 

Bei  Anwendung  der  neueren  OsT'schen  Lösung  (Chz.  19,  1785) 
entsprechen  die  Milligramme  Kupfer  (.r)  folgenden  Milligrammen 
Hydrat  {y)  und  Anhydrid  («/*): 


X 

y 

y' 

X 

y 

1 

y' 

X 

y 

y' 

100 

60,9 

57,9 

226 

'  133,5 

126,8 

350 

212,1 

201,5 

125 

75,4 

71,6 

260 

148,6 

141,1 

375 

229,1 

217,7 

150 

89,9 

85,4 

275 

163,7 

155,0 

400 

248,0 

236,6 

176 

104,4 

99,2 

300 

179,2 

170,3 

425 

268,4 

256,0 

200 

118,9 

112,9 

325 

195,4 

185,7 

435 

277,6 

263,7 

Je  100  ccm  der  KNAPP'schen  und  SACHSSE'schen  Lösung 
werden  durch  308  bezw.  491  mg  Maltose  in  halbprocentiger,  oder 
durch  315  bezw.  506mg  in  einprocentiger  Lösung  reducirt;  lg 
Maltose  in  einprocentiger  Lösung  entspricht  daher  317,5  ccm  der 
KNAPP'schen  und  197,6  ccm  der  SACHSSE'schen  Lösung. 

Eine  Tabelle  zur  Bestimmung  der  Maltose  mittelst  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung  stellte  Peska  auf  (Chz.  19,  R.  258;  Z.  45,  916). 

üeber  die  Bestimmung  der  Maltose  mittelst  Kupfer-Kalium- 
citrat- Lösung  hat  Luff  einige  Angaben  gemacht  (C.  98  b,  684). 

Alkalische  Wismuthlösung  ist,  unter  Benutzung  des  Nieder- 
schlag -  Saccharometers  von  Behrendt  (B.  36,  3390),  wie  zur  Be- 
stimmung der  Glykose  (s.  in  den  „Nachträgen**),  so  auch  zu  der 
der  Maltose  brauchbar;  bei  Lösungen  mit  1,45  bis  2,90  Proc.  sind 
die  Ergebnisse  zuverlässig,  bei  geringerem  Maltosegehalte  (0,10 
bis  0,39  Proc.)  fallen  sie  weniger  genau  aus. 

Nach  vorheriger  Inversion  kann  Maltose  auch  in  Gestalt  von 
Traubenzucker  nach  einer  der  für  diesen  gültigen  Methoden  be- 
stimmt werden. 
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b)  Arabinose  neben  Maltose. 

Qualitativ  lässt  sich  Arabinose  neben  Maltose  nach  ganz 
gleicher  Art  nachweisen  wie  neben  Traubenzucker  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  verfährt  man  nach  Tanket 
(Bl.  III,  27,  392)  am  besten  wie  folgt:  man  löst  5  g  des  durch  Aus- 
ziehen mit  absolutem  Alkohol  von  den  Salzen  getrennten,  und  mit 
trockenem  Essigester  extrahirten  Zuckergemisches  in  5  ccm  heissem 
Wasser,  erhitzt  im  Einschlussrohre  20  Minuten  (nicht  länger!) 
mit  6  g  Phenylhydrazin  auf  100<^,  zieht  nach  dem  Erkalten  den 
Rest  des  Phenylhydrazines  mit  Benzol  aus,  und  lässt  die  Hydrazone 
krystallisiren.  Extrahirt  man  ihr  Gemenge  mit  100  g  trockenem 
Essigester,  so  geht  das  Arabinosehydrazon  in  die  Lösung  über, 
man  verdampft  diese  im  Vacuum,  löst  den  Rückstand  in  60  bis 
80  ccm  Wasser,  erhitzt  mit  4  g  Benzaldehyd  im  Einschlussrohre 
zwei  Stunden  auf  100^  lässt  erkalten,  concentrirt  auf  ein  Viertel 
Volum,  zieht  mit  Aether  aus,  reinigt  mit  Thierkohle,  und  lässt 
das  Filtrat  krystallisiren,  wobei  sich  Arabinose  abscheidet  Aus 
dem  Rückstande,  der  nach  dem  Ausziehen  mit  100g  Essigester 
verblieb,  extrahirt  man  die  Reste  des  Arabinosehydrazones  so 
lange  mit  Essigester,  bis  dieser  nichts  mehr  aufnimmt,  löst  dann 
in  absolutem  Alkohol,  destillirt  diesen  ab,  und  setzt  aus  dem  so 
gereinigten  Maltosehydrazone  die  Maltose  ebenfalls  mit  Benz- 
aldehyd in  Freiheit. 

c)    Traubenzucker  neben  Maltose, 

Traubenzucker  neben  Maltose  lässt  sich  qualitativ  durch 
Kupferacetatlösung  (BARFOED'sches  Reagens)  erkennen,  die  neu- 
tral von  Maltose  überhaupt  nicht,  und  mit  Essigsäure  angesäuert 
erst  bei  vier  Minuten  Kochdauer  reducirt  wird  (Maercker,  L. 
V.  1877,  301;  Sieben,  Z,  34,  837).  Beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin giebt  die  Glykose  sogleich,  die  Maltose  aber  erst  beim 
Abkühlen  einen  Niederschlag  des  Osazones,  ausserdem  ist  das 
Maltosazon  in  heissem  Wasser  viel  löslicher  als  das  Glykosazon, 
lässt  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  von  letzterem  trennen 
(Fischer,  B.  17,  583;  20,  831;  23,  2119;  Grimbert  und  Lef^vre, 
C.  r.  103,  146;  Bial,  Pf.  54,  72;  Helbing  und  Passmore,  C.  93, 
399),  und  zeigt  unter  dem  Mikroskope  sehr  charakteristische, 
ganz  unverkennbare  Formen  (Rolfe  und  Haddock,  Am.  25,  1015). 
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Nach  Beyerinck  (C.  91,  225)  eignen  sich  in  manchen  Fällen 
auch  gewisse  Leuchtbacterien  zur  Diagnose;  stellt  man  z.  B. 
Plattenculturen  mittelst  Photobacterium  Pfltigeri  und  Ph.  phos- 
phorescens  her,  deren  ersteres  nur  Traubenzucker  vergährt,  letz- 
teres aber  auch  Maltose,  so  erhält  man  leicht  unterscheidbare  und 
sehr  charakteristische  Lichtbilder. 

Quantitativ  kann  man  Glykose  neben  Maltose  mittelst 
Barfoed's  Keagens,  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  (vor  und  nach 
der  Inversion  der  Maltose),  nach  Kjeldahl's  Methode  (Einwirkung 
FEHLiNG'scher  Flüssigkeit  auf  zwei  verschieden  concentrirte  Lö- 
sungen), oder  nach  der  Osazon-Methode  von  Lintner  und  Kröber 
(Chz.  19,  R.  142;  Z.  ang.  1896,  336)  bestimmen;  doch  sind  diese 
Verfahren  sämmtlich  nicht  genügend  ausgearbeitet  Das  Ver- 
fahren von  Tanret  (s.  oben)  kann  für  Glykose  ebenso  wie  für 
Arabinose  angewandt  werden,  und  soll  gute  Resultate  geben. 

Durch  Vergährung  kann  man  den  Traubenzucker  ebenfalls 
entfernen,  nach  Hansen  (C.  88,  1391)  mittelst  des  Saccharorayces 
Marxianus  oder  Ludwigii,  nach  Lindner  (C.  94,  610)  mittelst 
des  Sacch.  Bailii,  nach  Amthor  mittelst  des  sog.  Sacch.  apicu- 
latus  (H.  12,  558;  Chz.  15,  670),  nach  Bandke  mittelst  des  Sacch. 
exiguus  oder  der  Milchzuckerhefe  (C.  97,  343);  da  aber  z.  B. 
Sacch.  Marxianus  nicht  immer  alle  Glykose  vergährt  (Hill,  B. 
34,  1383),  und  Sacch.  apiculatus  zuweilen  auch  völlig  gährungs- 
fähige  und  mit  Nährstoffen  versetzte  Lösungen  doch  nicht  in 
Gährung  überführt  (Hansen  und  Elion,  C.  91b,  281),  so  ist  bei 
solchen  Versuchen  stets  Vorsicht  geboten.  Mit  vollständiger 
Sicherheit  kann  man  sich  aber  nach  Lindner  und  Emmerling 
(B.  34,  2207)  einer  mit  Nr.  538  bezeichneten  Hefe  der  Berliner 
Versuchsbrauerei  bedienen,  die  nur  Glykose  vergährt,  Maltose 
aber  selbst  in  kleinen  Mengen  unverändert  zurücklässt. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen 
Maltose  und  Glykose  (0,001  Proc),  oder  sehr  geringer  Mengen 
Maltose  (0,002  Proc.)  neben  viel  Glykose  (1  Proc),  so  stellt  man 
nach  Grimbert  (J.  ph.  VI,  17,  225)  zunächst  die  Osazone  dar, 
trocknet  ihr  mit  Wasser  und  Benzol  gründlich  ausgewaschenes 
Gemisch,  und  verreibt  es  mit  möglichst  wenig  kaltem  wässerigem 
50  procentigem  Aceton,  worauf  aus  dem  Filtrate  das  Maltosazon 
auskrystallisirt  Auch  kann  man  das  Osazongemisch  zunächst 
mit  möglichst  wenig  Wasser  fünf  Minuten  auskochen,  und  das 
Maltosazon,  das  voi'wiegend  in  Lösung  geht  und  beim  Erkalten 
auskrystallisirt,   erst  dann  wie  angegeben  mit  Aceton  behandelu. 
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d)    Mannose  und  Galaktose  neben  Maltose* 

Qualitativ  lässt  sich  Mannose  nach  dem  Verfahren  von 
BoüRQüELOT  und  HÄRISSEY  (C.  r.  129,  339)  als  Hydrazon  nach- 
weisen, und  Galaktose  durch  Ueberführung  in  Schleimsäure. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt  Tan  RET  sein 
oben  geschildertes  Verfahren,  das  auch  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart mehrerer  Monosen  anwendbar  bleibt,  und  unter  Umständen 
deren  weitere  Trennung  gestattet. 

e)    Fruktose  und  Invertzucker  neben  Maltose. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Fruktose  kann  eine  der  für 
sie  (und  andere  Ketosen)  charakteristischen  Farbenreactionen 
dienen,  oder  sicherer  die  Abscheidung  als  M«thylphenyl-Osazon. 

Die  quantitative  Bestimmung  nach  Tanret's  Methode  er- 
giebt  nur  annähernd  richtige  Ergebnisse. 

f)    Rohrzucker  neben  Maltose, 

Qualitativ  lässt  sich  Maltose  neben  Rohrzucker  mittelst 
einer  neutralen  Lösung  von  basisch  kohlensaurem  Kupfer  in 
Seignettesalz  nachweisen,  da  aus  einer  solchen  nur  die  Maltose 
beim  Kochen  Kupferoxydulhydrat  ausscheidet. 

Quantitativ  ist  Rohrzucker  neben  Maltose  nach  der  op- 
tischen Inversionsmethode  bestimmbar;  die  Inversion  kann  nach 
Clerget's  Methode  geschehen,  die  die  Maltose  nicht  verändert 
(LiNDET,  Bl.  Ass.  11,  427;  Jalo WETZ,  Z.  ang.  1895,  208),  aber 
auch  mittelst  reinen  Invertins,  wobei  die  Maltose  gleichfalls  un- 
angegriffen bleibt  (Kjeldahl,  Ö.  10,  879;  Hansen,  C.  88,  1391). 

Die  Kupfermethode  nach  Soxhlet,  oder  in  der  colorimetrischen 
Modification  von  Kruis  (a.  a.  0.)  ist  ebenfalls  anwendbar,  doch 
ist  die  Veränderung,  die  das  Reductionsvermögen  der  Maltose 
durch  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  erleidet,  bisher  nicht  fest- 
gestellt (Herzfeld,  Z.  35,  395).  Nach  Herzfeld  (a.  a.  0.)  kann 
man  auch  die  Reductionsvermögen  der  Zuckerlösung  vor  und 
nach  der  Inversion  mit  5  Proc.  Oxalsäure  (bei  zwei  Stunden 
Kochdauer)  ermitteln,  und  deren  Differenz  auf  Invertzucker  bezw. 
Rohrzucker  berechnen ;  der  oben  erwähnte  Fehler  wird  sich  jedoch 
hierbei  im  selben  Sinne  bemerkbar  machen. 
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Die  Bestimmung  von  Maltose  neben  Rohrzucker  mittelst 
Saccharomyces  Marxianus  oder  Ludwigii,  die  nur  den  letzteren 
zu  vergähren  vermögen,  ist  nach  Hansen  (a.  a.  0.)  gleichfalls 
möglich;  nur  die  Maltose,  nicht  aber  den  Bohrzucker,  vergährt 
Beyerinck's  Schizosaccharomyces  octosporus  (Chz.  18,  R  205). 

g)    Maltose  neben  Rohrzucker  und  Traubenzucker. 

Genaue  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Maltose  neben  Rohr- 
zucker und  Trauben-  oder  Invertzucker  sind  nicht  bekannt;  die 
für  Gemische  von  Milchzucker  mit  diesen  Zuckerarten  ausge- 
arbeiteten Annäherungsmethoden  (s.  unten)  sind  aber  auch  hier 
anwendbar  (Herzfeld,  Z.  35,  395).  Nach  Korn  (C.  97,  343)  be- 
stimmt man  z.  B.  a)  das  directe  Reductionsvermögen  der  ge- 
gebenen Lösung,  b)  das  Reductionsvermögen  nach  Inversion  der 
Saccharose  durch  Invertin,  c)  das  Reductionsvermögen  nach  In- 
version von  Saccharose  und  Maltose  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  wobei  dann  a  die  Glykose  +  Maltose  ergiebt,  a  —  b  die 
Saccharose,  und  c  —  a  —  b  den  Traubenzucker.  Die  oben  er- 
wähnten Fehlerquellen  machen  sich  natürlich  auch  hier  geltend. 

h)    Maltose  neben  Dextrin. 

Alles  betreffs  des  qualitativen  Nachweises  von  Glykose 
neben  Dextrin  und  anderen  Stoffen  Gesagte  trifft  auch  für  jenen 
der  Maltose  zu;  nach  Guisinier  (S.  ind.  23,  325)  besitzt  aber  die 
Maltose  ein  bedeutend  grösseres  Diffusionsvermögen  als  der 
Traubenzucker,  und  lässt  sich  daher  leichter  als  dieser  auf  dia- 
lytischem  Wege  vom  Dextrine  trennen.  Auf  die  bereits  erwähnte 
grosse  Schwierigkeit,  Maltose  in  Gestalt  ihres  Osazones  aus 
Dextrin-haltigen  Lösungen  abzuscheiden  und  als  solche  zu  identi- 
ficiren,  wird  noch  bei  Besprechung  der  Isomaltose  zurückzu- 
kommen sein. 

Quantitativ  kann  Maltose  neben  manchen  Dextrinen,  z.  B. 
den  sog.  Maltodextrinen,  mittelst  gewisser  Hefenarten  bestimmt 
werden,  es  vergährt  z.  B.  die  Hefe  „Saaz"  allein  die  Maltose, 
Hefe  „Frohberg"  bei  nicht  zu  niedriger  Temperatur  aber  auch 
die  Maltodextrine  (Reinke,  Chz.  15,  9;  Irmisch,  C.  91,  249; 
Windisch,  C.  92,  612);  nach  Prior  und  Weigmann  (Z.  ang.  1900, 
468)  verhalten  sich  aber  sowohl  die  genannten  als  auch  andere 
Hefen,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  und  je  nach  der  Natur 
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der  vorhandenen  Dextrine,  ausserordentlich  verschieden,  und  die 
Gährungen  verlaufen,  auch  wenn  sie  eintreten,  keineswegs  stets 
quantitativ.  Derartige,  namentlich  für  die  Beurtheilung  des 
Handelsmalzes  und  der  Bierwürzen  sehr  wichtige  Bestimmungen 
bieten  daher  immer  noch  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  (Priok, 
Z.  ang.  1902,  455). 

Schizosaccharomyces  Pombe  und  Logos  scheinen  nach  Del- 
brück (Chz.  19,  346)  sowie  nach  Prior  und  Weigmann  (a.  a.  0.) 
alle  Dextrine  vergähren  zu  können,  die  Gährung  verläuft  aber 
nur  sehr  langsam  und  träge;  rasch  und  vollständig  sollen  hin- 
gegen sämmtliche  Umwandlungsproducte  der  Stärke  durch  eine 
als  Hefenrasse  H  bezeichnete  Brennereihefe  der  Berliner  Versuchs- 
brauerei  vergohren  werden. 

i)    Maltose  neben  Dextrin  und  Traubenzucker. 

Genauere  Methoden  zur  Bestimmung  von  Maltose  neben 
Glykose  und  Dextrin  sind  nicht  bekannt  Kjeldahl  (Ö.  10,  879), 
Legier  (B1.  Ass.  8,  23),  und  Grägoire  (BL  Ass.  16,  26)  haben 
die  Mengen  dieser  Stoffe  aus  den  Drehungen  und  Reductions- 
vermögen  der  Lösung  vor  und  nach  der  Inversion  zu  berechnen 
gesucht,  dabei  aber  vorausgesetzt,  dass  dem  „Dextrin^  ein  stets 
constantes  Botations-  und  kein  Reductionsvermögen  zukomme, 
welche  Annahmen  aber  in  Wirklichkeit  beide  nicht  zutreffen. 
WiLEY  (N.  46,  175;  N.  Z.  9,  289)  empfahl,  die  Zuckerarten  durch 
Kochen  (zwei  bis  drei  Minuten)  mit  überschüssiger  alkalischer 
Cyanquecksüberlösung  [120  g  Hg(CN)2  und  25  g  KaUhydrat  im 
Liter]  zu  zerstören,  das  allein  verbleibende  Dextrin  polarimetrisch 
zu  bestimmen,  und  aus  den  Grössen  dieser  und  der  ursprüng- 
lichen Polarisation,  sowie  aus  dem  anfänglichen  Reductionsver- 
mögen, auf  die  Mengen  der  einzelnen  Zuckerarten  zurückzu- 
schliessen;  da  aber  auch  hier  angenommen  wird,  dass  dem  Dex- 
trine kein  Reductions-,  dagegen  ein  constantes  Drehungsvermögen 
zukomme,  und  dass  das  schliesslich  verbleibende  Dextrin  mit 
dem,  vor  dem  Kochen  mit  dem  Quecksilbercyanid  vorhanden  ge- 
wesenen identisch  sei,  da  femer  unter  den  von  Wiley  angegebenen 
Bedingungen  eine  vollkommene  Zerstörung  der  Maltose  nachweis- 
lich nicht  gelingt,,  so  ist  auch  diese  Methode  ungenügend  (Sieben, 
Z.  34,  850;  Wilson,  F.  30,  672).  Ob  eine  von  Effront  (Mon. 
IV,  1,  513)  vorgeschlagene  Modification,  nämlich  die  Zerstörung 
der  Zuckerarten  durch  Kochen  mit  unterchlorigsaurem  Natrium, 
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sie  mit  Yortheil  ersetzen  kann,  bleibt  vorerst  dahingestellt  Un- 
sicher erscheint  auch  eine  Angabe  Yon  Lintner  und  Kröber, 
der  gemäss  die  Glykose  nach  der  Yon  ihnen  ausgearbeiteten 
Osazon-Methode  bestimmbar  sein  soll  (Z.  ang.  1896,  336). 

Ist  neben  den  genannten  Kohlenhydraten  auch  noch  Rohr- 
zucker vorhanden,  so  kann  man  dessen  Menge  nach  Jais  (C.  93  b, 
893)  annähernd  (?)  ermitteln,  indem  man  die  Reductionsvermögen 
der  Lösung  vor  und  nach  der  Inversion  feststellt,  und  deren 
Differenz  auf  Invertzucker  bezw.  Rohrzucker  berechnet.  Sind 
jedoch,  wie  z.  B.  in  Bierwürzen,  noch  andere  Stoffe  zugegen,  die 
in  Folge  der  Einwirkung  der  Salzsäure  bei  der  Inversion  reducirend, 
oder  stärker  reducirend  werden,  so  führt  diese  Methode  zu  völlig 
unbrauchbaren  Resultaten  (Amthor,  Z.  ang.  1895,  210).  In 
solchen  Fällen  lässt  sich  die  Menge  des  Rohrzuckers  nach  Korn 
(ü.  97,  343)  wenigstens  ungefähr  bestimmen,  indem  man  die  mit 
feinem  Sand  verriebenen  Extracte  wiederholt  mit  absolutem 
Alkohol  auslaugt  (?). 

Q.    Die  Isomaltose. 

Ueber  keine  andere  Zuckerart  herrscht  nach  fast  jeder 
Richtung  hin  so  vollständige  Unsicherheit,  als  über  die  Isomaltose. 
Wie  Fischer  schon  1895  hervorhob,  wurde  dieser  Name  von 
ihm  ursprünglich  nur  jener  Zuckerart  zuertheilt,  die  er  bei  der 
Condensation  von  Traubenzucker  mit  Salzsäure  beobachtete  (B. 
23,  3687);  von  anderen  Forschern  der  nämlichen  und  der  späteren 
Zeit  sind  jedoch  als  „Isomaltose"  auch  Kohlenhydrate  völlig  ver- 
schiedener Herkunft  angesprochen  worden,  die  sie  entweder  im 
Pflanzen-  und  Thierreiche  unmittelbar  vorgefunden,  oder  doch 
durch  Hydrolyse  pflanzlicher  und  thierischer  Stoffe  erhalten  haben 
wollen,  und  es  liegen  hierüber  eine  grosse  Anzahl  sehr  bestimmt 
lautender  Angaben  vor.  Diese  werden  indessen  von  einigen 
Forschem  in  ebenso  bestimmter  Weise  als  völlig  unrichtig  be- 
zeichnet, während  Andere  zwar  zugeben,  dass  die  betreffenden 
Stoffe  Isomaltose  in  mehr  oder  minder  grossen  Mengen  enthalten 
mögen,  aber  bestreiten,  dass  dieses  in  irgendwie  bindender  Form 
bewiesen  sei.  Angesichts  solcher  Umstände,  sowie  der  im  Einzelnen 
weiter  unten  zu  erörternden  Unsicherheit  der  diagnostischen  Kenn- 
zeichen (Rotation,  Gährungsvermögeu,  Osazonbildung,  u.  s.  f.),  ist  eine 
kritische  Sonderung  der  sich  widersprechenden  Behauptungen  zur 
Zeit  unmöglich,  und  man   darf  zwar  vermuthen,   dass  die  einen 
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oder  anderen,  nicht  selten  auch  alle  beiden  Parteien,  im  Un- 
rechte seien,  kann  aber,  ohne  die  Vornahme  neuer  eingehender 
Untersuchungen  abzuwarten,  ihre  Befunde  nicht  ohne  weiteres 
als  falsch  verwerfen.  Im  Nachstehenden  sind  daher  sämmtliche 
vorliegende  Angaben  berücksichtigt  worden;  mit  Ausnahme  der 
auf  Fischer's  Isomaltose  bezüglichen,  sind  sie  jedoch  fast  alle 
als  zweifelhaft  anzusehen,  was  an  dieser  Stelle  ausdrücklich 
hervorgehoben  sei. 

1»  Yorkoininen,  Entstehung:,  Darstellung:« 

Vorkommen.  Schon  in  kräftig  entwickeltem  Grünmalze 
scheint,  in  Folge  der  Einwirkung  der  diastatischen  Enzyme  auf 
die  in  gewissen  Geweben  des  Keimliuges  auftretende  transi- 
torische  Stärke,  Isomaltose  vorhanden  zu  sein,  die  aber  so  rasch 
weiteren  Umsetzungen  unterliegt,  dass  es  bisher  nicht  gelungen 
ist,  sie  mit  vollkommener  Sicherheit  zu  erkennen  oder  gar  abzu- 
scheiden (LiNTNER,  Chz.  17,  R.  36).  Auch  nach  Schifferer  (N. 
Z.  29,  167;  C.  92  b,  1011)  und  nach  Jalowetz  (Chz.  18,  R.  39) 
ist  das  Vorkommen  der  Isomaltose  im  gewöhnlichen  Malze  noch 
unerwiesen,  und  dies  gilt  ebenso  auch  für  das  lufttrockene 
Gerstendarrmalz  (Ehrich,  Chz.  18,  R.  70);  dagegen  enthalten  die 
wasserlöslichen  Kohlenhydrate  des  Caramelmalzes  bedeutende 
Mengen  Isomaltose,  nach  Prior  und  Weigmann  (C.  94,  352) 
25,57  Proc,  neben  54,12  Proc.  Dextrin,  19,07  Proc.  Maltose  und 
Invertzucker,  und  4,24  Proc.  Rohrzucker.  Nach  Lintner  (Chz. 
15,  R  242;  16,  K  15),  Amthor  (C.  92,  610),  und  Düll  (Chz.  16, 
1178)  findet  sich  ferner  Isomaltose,  als  Product  des  Maisch- 
processes,  in  der  Bierwürze  und  im  Biere,  als  dessen  charakte- 
ristische Zuckerart,  die  auf  Aroma,  Süsse,  und  Vollmundigkeit 
von  besonderem  Einflüsse  sei,  sie  diese  Forscher  ansehen  zu  sollen 
glaubten;  in  der  Bierwürze  schätzten  sie  den  Gehalt  an  Iso- 
maltose und  Dextrin  auf  etwa  25  Proc.  des  Gesammtzuckers,  im 
Biere  auf  etwa  25  bis  30  Proc.  des  Extractes,  und  im  Extracte 
Münchener  Bieres  fand  Düll  sogar  25  Proc.  Isomaltose,  neben 
45  bis  50  Proc.  Dextrin,  6  Proc.  Maltose,  und  4  bis  5  Proc. 
Traubenzucker  und  Fruktose.  Von  anderer  Seite  wurden  diese 
Angaben  theils  als  der  Bestätigung  bedürftig  bezeichoet,  theils 
als  ganz  unzutreffend  zurückgewiesen. 

Das  sog.  „Gallisin",  das  Schmitt  und  Cobenzl  (B.  17,  1000 
und  2456)  im  Gährungsrückstande  des  käuflichen  Stärkezuckers 
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entdeckten,  und  das  bis  25  Proc.  vom  Gewichte  des  letzteren 
betrug,  ist  nach  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  23,  3075)  mit 
der  Isomaltose  identisch,  oder  besteht  wenigstens  zum  weitaus 
grössten  Theile  aus  Isomaltose,  da  es  nach  Borntraeger  (C.  87, 
219),  Mader  (C.  90b,  233),  und  Ost  (Chz.  19,  1507)  jedenfalls 
kein  einheitlicher  Körper  ist.  Möglicherweise  war  auch  die  von 
Sieben  (Z.  34,  837)  und  anderen  Forschem  im  Stärkesyrup  zu 
15  bis  48  Proc.  aufgefundene  „Maltose*"  in  Wirklichkeit  ganz  oder 
theilweise  Isomaltose,  wie  dies  auch  Vogel  (Chz.  19,  451)  und 
Dierssen  (Z.  ang.  1903,  122)  annehmen,  während  Honig  das 
Vorhandensein  eines  solchen  Zuckers  überhaupt  bestreitet,  und 
nur  das  verschiedener  Dextrine  zugiebt  (ö.  31,  894),  Rolfe  und 
Haddock  aber  einen  gewissen  Procentsatz  Maltose  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  zu  haben  behaupten  (Am.  25,  1015).  In  den 
Syrupen,  die  bei  der  Einwirkung  heissen  Glycerins  auf  Stärke 
entstehen,  ist  nach  Zulkowsky  und  Franz  (C.  94  b,  918)  eben- 
falls Isomaltose  vorhanden,  nach  Ost  (a.  a.  0.)  aber  nur  ein 
Gemenge  von  Dextrinen,  die  anscheinend  Glycerin  gebunden 
enthalten. 

Im  Thierreiche  dürfte  Isomaltose  ebenfalls  sehr  verbreitet 
sein,  da  sie  in  engen  Beziehungen  zum  Glykogen  steht  (s.  unten); 
sie  findet  sich  im  normalen  Harne  (Baisch,  H.  19,  364  und  20, 
248;  Lemaire,  H.  21,  442;  Reinbold,  Pf.  91,  35;  Pavy,  J.  of 
physiol.  26,  282;  s.  Porcher,  Chz.  27,  576),  im  diabetischen 
Harne  (RosiN  und  Alfthan,  Chz.  24,  R.  238),  im  Muskel  (Pavy, 
a.  a.  0.;  Panormoff,  H.  15,  596),  im  Blutserum  (Pavy,  a.  a,  0.; 
s.  LÄPINE  und  Boulud,  C.  r.  126,  610  und  133,  138),  und 
in  der  Leber  (Röhmann  imd  Spitzer,  C.  94,  321;  Külz  und 
Vogel,  C.  94b,  1051).  In  mehreren  dieser  FäUe  sollen  jedoch 
Verwechslungen  mit  Derivaten  der  Mucine  oder  der  Glykuron- 
säure  vorliegen  (Salkowski,  C.  94,  334;  Mayer,  H.  32,  518). 

Entstehung.  Nach  Fischer  (B.  23,  3687;  Z.  41,  210)  ent- 
steht Isomaltose  in  reichlicher  Menge  aus  Traubenzucker,  wenn 
man  eine  Lösung  von  100  g  Glykose  in  400  g  kalter  rauchender 
Salzsäure  15  Stunden  bei  10  bis  15®  erhält,  hierauf  4  kg  absoluten 
Alkohol  zufügt,  vom  Niederschlage  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit 
viel  Aether  versetzt;  die  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschene  und 
abgepresste  Fällung  löst  man  in  Wasser,  neutralisirt  vorsichtig 
mit  Soda,  treibt  Alkohol  und  Aether  durch  schwaches  Anwärmen 
aus,  vergährt  in  der  auf  30®  abgekühlten  Lösung  den  Trauben- 
zucker mittelst  Hefe,   löst  den   Rest  des  Rohproductes  (30  bis 
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35  g)  in  Wasser  (150  g),  neutralisirt  genau  mit  Soda,  erhitzt  mit 
Phenylhydrazin  (30  g)  und  50  procentiger  Essigsäure  (20  g) 
IV4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  siedend  vom  aus- 
fallenden Glykosazone  (2  bis  3  g)  ab,  und  lässt  das  Filtrat  er- 
kalten; hierbei  scheidet  sich  das  Osazon  der  Isomaltose  ab,  und 
kann  durch  Absaugen  auf  der  Pumpe,  Aufstreichen  auf  porösen 
Thon,  und  Auskochen  mit  siedendem  Wasser  (100  ccm)  leicht 
gereinigt  werden.  Da  Brown  und  Morris  (N.  72,  45)  sowie 
Ost  (Chz.  19,  1507)  die  Angaben  Fischer's  in  Zweifel  zogen,  so 
stellte  dieser  weitere  Untersuchungen  an  (B.  28,  3024),  die  zwar 
zu  keiner  vöUigen,  aber  doch  zu  einer  noch  weitergehenden 
Reinigung  der  Isomaltose  (mittelst  Gährung  durch  Hefe  und 
Dialyse)  führten,  und  deren  Richtigkeit  dann  auch  Ost  bestätigte 
(Chz.  20,  762);  nach  Ost  lässt  man  am  besten  1000  g  Trauben- 
zucker (860  g  Trockensubstanz  enthaltend),  oder  auch  Maltose,  mit 
1000  g  Wasser  und  500  g  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vier  bis  fünf  Monate  unter  öfterem  Umschütteln  stehen, 
neutralisirt  die  verdünnte  bräunliche  Lösung  mit  Calciumcarbonat, 
lässt  das  auf  10  bis  12'^  Bx.  concentrirte  Filtrat  mit  860  g  abge- 
presster  Reinhefe  (die  man  in  zwei  Hälften  zusetzt)  drei  Tage 
bei  20  bis  25^  gähren,  neutralisirt  abermals,  dickt  das  Filtrat 
bis  zur  beginnenden  schwachen  Bräunung  ein  (nicht  weiter!),  und 
fällt  900  ccm  erst  mit  sechs  Litern  absolutem  Alkohol  und 
weiterhin  mit  neun  Litern  Aether;  durch  Fractioniren  mit  Alkohol 
von  85  Proc.  ergeben  beide  Fällungen  Isomaltose.  —  Starke 
Phosphorsäure  reagirt  in  der  nämlichen  Weise  wie  Salz-  oder 
Schwefelsäure  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  R  22,  165). 
Durch  Einwirkung  von  starken  Säuren  auf  Stärke  entsteht 
(wesentlich  wohl  aus  dem  primär  gebildeten  Traubenzucker)  nach 
Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  24,  301)  ebenfalls  Isomaltose, 
und  zwar  nur  wenig,  wenn  man  bloss  bis  zur  beginnenden 
Bildung  von  Glykose  hydrolysirt,  viel  hingegen,  wenn  man  an- 
dauernd mit  Säure  kocht,  oder  unmittelbar  50  g  reinen  Trauben- 
zucker mit  500  ccm  2  Vs  procentiger  Schwefelsäure  12  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  Chlorzink,  Chloraluminium,  und 
Chlorcalcium  scheinen  concentrirte  Glykoselösungen  in  analoger 
Weise  zu  condensiren,  und  die  Isomaltose  ist  daher  hauptsächlich 
als  Rückbildungsproduct  aufzufassen,  übereinstimmend  mit  der 
schon  weiter  oben  erörterten  Anschauung  von  Wohl  (B.  23, 
2102),  der  durch  Erhitzen  von  10g  Glykose  mit  50  ccm  einpro- 
centiger  Schwefelsäure  zuerst  derartige  hochpolarisirende  Dextrin- 
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ähnliche  Stoffe  erhielt  Von  dem  als  Maltose  angesprochenen 
Theile  des  mittelst  Säuren  hergestellten  Stärkeznckers  und  Stärke- 
syrups  ist  deshalb  anzunehmen,  dass  er  mindestens  zu  einem 
grossen  Theile  durch  Reversion  entstandene  Isomaltose  sei,  und 
das  Nämliche  dürfte  für  die  „Maltose"  zutreffen,  die  Gbimaüx 
und  Lefävre  erhielten,  als  sie  einen  Theil  Traubenzucker  mit 
acht  Theilen  starker  Salzsäure  in  der  Luftleere  auf  dem  Wasser- 
bade destillirten  (C.  r.  103,  146).  Bei  der  Behandlung  von  Cellu- 
lose  mit  concentrirter  Schv^refelsäure  soll  nach  Storer  ebenfalls 
Isomaltose  gebildet  werden  (C.  1900  b,  1069). 

Die  Behauptung  von  Lintner  und  Düll  (B.  26,  2533;  28, 1523), 
dass  erhebliche  Mengen  Isomaltose  (35  bis  40  Proc.)  auch  durch 
Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Stärke  entstünden,  wurde  von 
verschiedenen  Forschem,  u.  a.  auch  von  Ost,  zunächst  in  Zweifel 
gezogen  (s.  unten),  später  aber  durch  eine  in  Ost's  Laboratorium 
ausgeführte  Untersuchung  von  Dierssen  (Z.  ang.  1903,  122)  als 
durchaus  zutreffend  erwiesen;  als  Ergebniss  einer  höchst  lang- 
wierigen und  schwierigen  Fractionirung  mittelst  Alkohol  und 
Methylalkohol  von  allmählich  steigender  Concentration,  wurde 
thatsächlich  eine  von  Glykose  und  Maltose  freie  Isomaltose 
erhalten  (s.  unten). 

Wie  Hill  angab  (C.  98b,  633),  wird  durch  die  Maltoglykase 
der  Hefe,  und  auch  durch  die  sogen.  Taka-Diastase  aus  Asper- 
gillus oryzae  (Chz.  25,  602),  Traubenzucker  in  concentrirter 
Lösung  theilweise  in  Maltose  zurückverwandelt,  woraus  es 
sich  erklärt,  dass  diese  durch  derlei  Enzyme  nie  völlig  invertirt 
wird,  und  dass  die  Inversionsproducte  „hindernd"  wirken;  von  der 
d- Glykose  oder  von  der  Maltose  ausgehend,  gelangt  man  unter 
gegebenen  Verhältnissen  stets  zum  selben  Gleichgewichtszustande 
beider  Zucker,  und  die  Menge  der  hydrolysirten  Maltose  in  diesem 
ist,  wenn  die  ursprünglichen  Concentrationen  40,  20,  10,  4,  und 
2  betrugen,  etwas  mehr  als  85,  90,5,  94,5,  98,  und  99  Proc.  Diese 
Reaction,  die  nach  Pomeranz  (M.  23,  752)  nach  dem  Gesetze 
der  Massenwirkung,  und  mit  einem  zwischen  35  bis  40® C.  con- 
stanten  Geschwindigkeits-Coefficienten  (im  Mittel  K  =  20,3)  ver- 
läuft, führt  aber  nach  Emmerling  (B.  34,  600)  nicht  zur 
Maltose,  sondern  zur  Isomaltose;  die  von  Hill  gegen  diese  Be- 
hauptung erhobenen  Einwände  (B.  34,  1830)  hat  Emmerling 
zurückgewiesen  (B.  34,  2206),  und  in  einer  späteren  Arbeit  (Pr. 
S.  19,  99)  giebt  Hill  allerdings  zu,  dass  neben  einem  Zucker, 
der  anscheinend  Maltose  sei,  in  überwiegender  Menge  eine  andere 
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Biose  auftrete,  die  Revertobiose  (s.  diese).  Armstrong  (N.  86, 
166)  ist  der  Meinung,  dass  bei  derlei  biologischen  Synthesen 
stets  Isomere  der  Ausgangsproducte  entstünden,  doch  liegen  hier- 
über kaum  schon  ausreichende  Erfahrungen  vor. 

Durchaus  strittig  ist  die  Frage,  ob  bei  der  Umwandlung  von 
Stärke  durch  Enzyme  überhaupt  Isomaltose  entstehe,  und  ob, 
wenn  dies  der  Fall  ist,  Identität  der  Substanz  mit  der  Fischer'- 
schen  anzunehmen  sei.  Nach  Lintner  (Chz.  16,  R.  15),  Schif- 
ferer (a.  a.  0.),  Prior  (Z.  ang.  1892,  312  und  872),  Albert  (C. 
94,  1131),  sowie  Ling  und  Baker  (N.  71,  71)  ergiebt  die  Ein- 
wirkung von  Diastase  auf  Stärke,  in  nicht  allzu  grossem  Ueber- 
schusse,  und  bei  hoher  Temperatur  (67  bis  69,  ja  70<^C.),  neben 
einem  nicht  reducirenden  und  nicht  vergährbaren  Dextrine, 
wesentlich,  primär  vielleicht  sogar  ausschliesslich  Isomaltose,  die 
die  Diastase  ^ur  dann  vollständig  (?)  in  Maltose  weiter  verwan- 
delt, wenn  sie  in  grösserer  Menge  lange  Zeit  hindurch  mit  ihr 
in  Berührung  bleibt;  während  dieser  Umsetzung  ist  eine  Verände- 
rung der  Rotation  nicht  wahrzunehmen,  wohl  aber  eine  Zunahme 
des  Reductionsvermögens,  da  der  Maltose  stärkere  reducirende 
Eigenschaften  zukommen  als  der  Isomaltose.  Diastase,  in  grossem 
Ueberschusse  auf  Stärke  einwirkend,  liefert  nach  Prior  (a.  a.  0.) 
neben  Isomaltose  mehrere  (zwei?)  Dextrine,  und  führt  diese  bei 
ausreichender  Zeitdauer  vollkommen  in  Maltose  über;  die  Iso- 
maltose wird  jedoch  von  der  Diastase  erst  dann  weiter  verändert, 
wenn  Stärke  und  ihr  näher  stehende  Verbindungen  nicht  mehr 
vorhanden  sind.  Lintner  und  Düll  (B.  26,  2533;  Chz.  17,  1340) 
lassen,  wie  schon  weiter  oben  erwähnt,  aus  der  Stärke  hinter, 
zum  Theil  aber  auch  neben  einander,  mindestens  drei  Dextrine, 
Isomaltose,  und  zuletzt  Maltose  hervorgehen,  und  die  Isomaltose 
stets  vor  der  Maltose  auftreten;  nach  der  Theorie  von  Scheib- 
ler und  Mittelmeier  (B.  26,  2930)  sind  es  die  zu  Beginn  der 
Reaction  entstehenden,  leicht  weiter  hydrolysirbaren  Dextrine, 
denen  die  Isomaltose  im  Wesentlichen  entstammt. 

Durch  die  im  Blutserum,  in  der  Leber,  u.  s.  f.  vorkommenden 
Enzyme  thierischen  Ursprungs  (s.  oben),  soll  Stärke  ebenfalls 
in  Isomaltose  verwandelt  werden,  und  mittelst  eines  im  Dotter  des 
Hühnereies  auftretenden  Enzymes  wollen  Müller  und  Masu- 
YAMA  binnen  24  Stunden  sogar  bis  45  Proc.  dieses  Zuckers  er- 
halten haben  (Biol.  39,  542).  Mit  besonderer  Leichtigkeit  führt 
das  Enzym  des  Blutserums  und  der  Lymphe  Stärkekleister  bei 
längerer  Einwirkung  in  Isomaltose  und  Glykose  über  (Röhmann, 
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C.  94,  321);  menschlicher  Parotiden-Speichel,  bei  40«  36  Stunden 
auf  fünfprocentigen  Stärkekleister  einwirkend,  liefert  nach  Külz 
und  Vogel  (Biol.  31,  181)  viel  Isomaltose,  und  ebenso  verhält 
sich  der  Bauchspeichel  des  Hundes,  und  der  Pankreassaft  des 
Rindes;  gemischter  menschlicher  Speichel  ergiebt  in  kleiner  Menge 
und  bei  kurzer  Berührungszeit  viel  Isomaltose  neben  wenig  Mal- 
tose, in  grosser  Menge  aber,  und  bei  längerer  Berührungsdauer, 
etwa  gleiche  Theile  Isomaltose  und  Maltose  neben  Traubenzucker. 

Nach  Ost  (Chz.  19,  1504  und  20,  762),  Ulrich  (Chz.  19, 
1527),  Jalowetz  (Chz.  19,  2003),  Prior  (C.  96b,  86),  Hilger 
und  KüNNMANN  (C.  96  b,  R  476),  Ling  und  Baker  (Chz.  21,  99), 
Brown  und  Morris  (N.  72,  45),  Pottevin  (Chz.  23,  R  348), 
HöNiG  (ö.  31,  894),  u.  s.  f.,  sind  alle  die  vorgenannten  Behaup- 
tungen unzutreffend:  was  als  Isomaltose  bezeichnet  wurde,  ist 
nichts  Anderes  als  ein  wechselndes  Gemisch  von  ^altose  und 
Dextrinen,  das  durch  Fractionirung,  Vergährung,  u.  s.  w.,  auch 
wieder  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  in  diese  Componenten  zer- 
legt werden  kann.  Gerade  der  entgegengesetzten  Ansicht  sind 
LiNTNER  und  Düll  (a.  a.  0.),  Schifferer  (a.  a.  0.),  und  Lintner 
(C.  95  b,  439;  Chz,  21,  752):  nach  diesen  Forschem  sind  die 
Amyloine,  Maltodextrine,  u.  dergl.,  wechselnde,  wenn  auch  unter 
gegebenen  Umständen  annähernd  constante  Gemenge  aus  Iso- 
maltose und  Dextrinen,  und  die  Gegner  dieser  Anschauung,  die 
nur  im  Verneinen  einig  sind,  im  Uebrigen  aber  in  ihren  Ansichten 
über  Natur  und  Menge  der  angeblich  mit  der  Maltose  vermischten 
Dextrine  völlig  aus  einander  gehen,  haben  verabsäumt,  die  Reini- 
gungsoperation lange  und  gründlich  genug  fortzuführen. 

Nach  Syniewski  (A.  309,  282;  C.  1902  b,  984)  ist  die  Ent- 
stehung einer  Isomaltose  aus  Stärke  zweifellos,  doch  unterscheidet 
sich  diese  von  jener  »FiscHER's,  wie  denn  schon  Lintner  und  Düll 
(B.  26,  2535)  zwar  die  Identität  der  Osazone  constatirten ,  jene 
der  Zucker  aber  noch  als  der  Nachprüfung  bedürftig  bezeich- 
neten. Behandelt  man  nach  Syniewski  Stärke,  —  in  deren 
Molecül  (CgH,  005)36  verschiedene  Ce-  und  Ci,- haltige  Kerne, 
durch  Bindungen  verschiedener  Haftstärke  verknüpft,  vorhanden 
sein  sollen  — ,  in  verkleistertem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  frischem,  oder  mit  andauernd  (bis  etwa  acht  Tage 
lang)  auf  78°  erwärmtem  Malzauszuge,  so  entstehen  zwei  Dex- 
trine, C72Hij4He2,  bezw.  C24H42O21,  und  ersteres  soll  bei  drei- 
wöchentlicher Berührung  mit  Diastase  in  die  „Dextrinose"  ge- 
nannte  Art    der   Isomaltose    übergehen,    letzteres    mit   frischem 
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Malzauszuge  leicht  und  rasch  in  gleiche  Theile  Maltose  und 
^Dextrinose"  zerfallen.  Die  Dextrinose  erklärt  Syniewski  für 
identisch  mit  Lintker's  Isomaltose;  die  angegebenen  Eigen- 
schaften (s.  unten)  stimmen  aber  keineswegs  überein. 

Aus  Glykogen  wird  Isomaltose  (bis  10  Proc.)  durch  ver- 
dünnte Säuren  gebildet,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Oxalsäure  unter 
Druck  (Cremer,  Biol.  31,  181);  pflanzliche  Diastasen,  Ptyalin, 
und  Pankreatin  ergeben  aus  dem  Leber-  und  Muskel -Glykogen 
ebenfalls  Isomaltose,  neben  Maltose  und  d-Glykose  (KüLZ  und 
Vogel,  Biol.  31,  108),  und  in  gleicher  Weise  scheint  sich  das 
Enzym  des  Blutserums  und  der  Lymphe  zu  verhalten  (Hamburger, 
Pf.  60,  453). 

Darstellung.  Nach  Lintner  und  Düll  (Z.  ang.  1892,  263; 
B.  26,  2540)  rührt  man  250  g  reinste  Stärke  mit  500  ccm  Dia- 
staselösung  (0,5  g  Rohdiastase  enthaltend),  oder  mit  250  ccm 
eines  durch  einstündiges  Ausziehen  von  einem  Theile  Luftmalz 
.mit  vier  Theilen  Wasser  bereiteten  Extractes  an,  trägt  in  zwei 
Liter  Wasser  von  75^  ein,  fügt  nach  erfolgter  Verflüssigung  noch 
0,5g  Diastase  zu,  und  erhält  drei  Stunden  bei  69  bis  70^  bis 
Jod  keine  Reaction  mehr  giebt,  und  die  Drehung  Uj)  =  -|-143o 
beträgt.  Man  concetrirt  nun  zum  Syrup,  dessen  Trockensubstanz 
man  mittelst  einer  Bnxspindel  misst,  sättigt  mit  Alkohol  von 
80  Proc,  giesst  in  so  viel  heissen  Alkohol  ein,  dass  je  zehn  Theile 
Alkohol  von  80  Proc.  auf  einen  Theil  Trockensubstanz  kommen, 
filtrirt  die  erkaltete  klare  Flüssigkeit  ab,  entfernt  den  Alkohol 
durch  Destillation,  vergährt  aus  der  20procentigen  Lösung  des 
Rückstandes  mittelst  Presshefe  (2  Proc.  der  Trockensubstanz)  die 
Reste  der  Glykose  und  Maltose,  filtrirt  nach  20  Stunden  ab,  con- 
centrirt  die  mit  Blutkohle  behandelte  Lösung  zum  Syrup,  fällt 
mit  so  viel  heissem  Alkohol  von  85  Proc,  dass  auf  5  g  (besser 
aber  auf  3  g)  Trockensubstanz  mindestens  100  ccm  kommen,  lässt 
erkalten,  concentrirt  das  Filtrat  abermals  zum  Syrup,  und  fällt 
diesen  wieder  mit  heissem  Alkohol,  jedoch  mit  90  procentigem. 
Das  erkaltete  Filtrat  enthält  nunmehr  bloss  Isomaltose  und 
Spuren  Dextrin,  die  man  durch  sorgfältiges  Fractioniren  mit  ab- 
solutem Alkohol  entfernen  kann,  und  es  verbleiben  schliesslich 
etwa  20  Proc  von  der  Stärke-Trockensubstanz  an  Isomaltose. 

Man  kann  aber  auch  unmittelbar  den  Isomaltose  -  haltigen 
Rohsyrup  in  heisser  10-  bis  20procentiger  Lösung  wiederholt  mit 
Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  behandeln,  wobei  das  Dextrin  imd 
die  Hauptmenge  der  Maltose  entfernt  wird,  und  die  Drehung  auf 
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etwa  «x)  =  -|-140<^  sinkt;  man  concentrirt  dann  zum  Syrup,  löst 
diesen  in  heissem  Methylalkohol,  fügt  unter  Schütteln  absoluten 
Alkohol  zu,  bis  eine  kleine  Fällung  entsteht  (von  «d  etwa  = 
-[-150<^),  behandelt  das  Filtrat  in  gleicher  Weise,  und  fährt  so 
fort,  bis  eine  Probe  ein  Osazon  liefert,  das,  zweimal  fractionirt 
krystallisirt,  einen  bei  oder  nahe  bei  150<>  liegenden  Schmelz- 
punkt zeigt,  der  die  gänzliche  Entfernung  der  Maltose  andeutet. 

Vortheilhafter  ist  es  nach  Schifferer  (a.  a.  0.),  eine  von 
Brown  und  Morris  angegebene'  Methode  in  folgender  Modi- 
fication  zu  benutzen:  Der  Kleister  von  500g  reiner  Stärke  wird 
mit  vier  Litern  Wasser  versetzt,  und  bei  65  bis  68®  unter  fort- 
währendem Umrühren  50  Minuten  lang  mit  0,416  g  Diastase 
digerirt;  nach  dem  Aufkochen  wird  das  Filtrat  zum  Syrup  ein- 
gedickt, dieser  heiss  in  so  viel  heissen  absoluten  Alkohol  ein- 
gegossen, dass  das  Gemenge  mindestens  90  Proc.  Alkohol  enthält, 
die  Masse  zwei  Tage  lang  rückfliessend  im  Wasserbade  gekocht^ 
und  nach  dem  Filtriren  und  AbdestilUren  des  Alkohols  unter 
Zusatz  von  etwas  Wasser  zum  Syrup  verdampft.  Dieser  besteht 
sogleich  aus  fast  reiner  Isomaltose,  und  die  schwierige  und  um- 
ständliche Trennung  dieser  Zuckerart  von  der  Maltose  (durch 
Gährung  und  fractionirte  Fällung)  wird  vollständig  vermiedeo, 
da  die  Diastase,  wenn  sie  bei  70<^  oder  nahe  bei  70®  auf  Stärke 
einwirkt,  Maltose  überhaupt  nicht  erzeugt. 

Endlich  kann  man  nach  Lintner  und  DüLL  (B.  28,  1531) 
120  g  Stärke  mit  400  ccm  65®  warmem  Wasser  und  200  ccm  fünf- 
procentiger  Oxalsäurelösung  anrühren,  verkleistern,  und  durch 
einstündiges  Erhitzen  im  Dampftopfe  bei  1,5  Atmosphären  ver- 
zuckern, wobei  man,  neben  viel  Dextrin,  35  bis  40  Proc.  Iso- 
maltose erhält. 

Nach  Ost  (Chz.  19,  1504)  sind  diese  Angaben  sämmtlich  völlig 
unrichtig,  keine  der  angegebenen  Darstellungsweisen  ergiebt  wirk- 
liche Isomaltose,  und  das  Fractioniren  mit  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol führt  zu  keinem  brauchbaren  Resultate.  Wie  immer  man 
auch  arbeiten  mag,  erhält  man  aus  allen  Fractionen  nie  etwas 
Anderes  als  Maltose  und  d-Glykose  (neben  etwas  Rohrzucker  und 
Fruktose,  falls  diese  im  Malzauszuge  anwesend  waren),  und  muss 
hiernach  schliessen,  dass  Lintner's  Isomaltose  gar  nicht  existirt. 
Dem  gegenüber  verweist  Lintner  (Chz.  21,  752)  auf  seine  posi- 
tiven Ergebnisse,  und  wenn  es  ihm  bisher  nicht  gelungen  sei,  die 
Isomaltose  völlig  zu  reinigen,  so  hätten  seine  Gegner  es  nicht 
einmal  erreicht,  sie  zu  fassen,  da  sie  die  Reinigungs-Operationen 
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nicht  richtig  ausgeführt,  oder  nicht  laoge  genug  fortgesetzt  hätten; 
die  später  unter  Ost's  Leitung  ausgeführte  Arbeit  von  Dierssen 
(Z.  ang.  1903,  122),  spricht,  wie  bereits  oben  angegeben,  für  die 
Richtigkeit  der  LiNTNER'schen  Angaben,  und  für  die  Existenz 
der  LiNTNER'schen  Isomaltose. 

2*  Physikalische  Eigrenschaften* 

Die  Isomaltose  hat  nach  Lintner  die  Formel  CiaHaaOn 
-f-  HgO,  die  auch  ihre  Moleculargrösse  darstellt  Aus  Methyl- 
alkohol kann  sie  sich  zuweilen  in  harten  Krystallen  abscheiden; 
absoluter  Alkohol  fällt  sie  manchmal  in  weissen  Flocken,  meistens 
aber  als  zähen  weissen  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  unter 
absolutem  Alkohol  zu  einer  amorphen,  festen,  glasigen  und  zer- 
reiblichen,  vom  Alkohol  nicht  ohne  Zersetzung  zu  befreienden 
Masse  erhärtet  Aus  wässeriger  Lösung  durch  absoluten  Alkohol 
gefällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet, bildet  die  Isomaltose  ein  amorphes,  lockeres,  schnee- 
weisses  Pulver  von  neutraler  Reaction  und  sehr  süssem  Ge- 
schmacke;  sie  ist  äusserst  hygroskopisch,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  Weingeist,  Alkohol  von  80  Proc,  Methylalkohol,  Eisessig, 
und  einem  Gemische  gleicher  Theile  Eisessig  und  Alkohol,  kaum 
in  heissem  Alkohol  von  95  Proc,  und  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  und  Benzol.  In  wässeriger  Lösung 
zeigt  sie  R-echtsdrehung,  ocj)  =  -\-lSd  bis  -f-l^rO®  ^^  c  ==  10 
(LiNTNER,  Chz.  16,  R.  15  und  17,  1340;  Lintner  und  Düll,  B. 
26,  2533  und  Z.  ang.  1892,  263;  Schmitt  und  Cobenzl,  B.  17, 
1000  und  2456);  Dierssen  fand  (a.  a.  0.)  für  sein  völlig  gerei- 
nigtes Präparat  «2)  =  -f"  l^O^i  ohne  Multirotation. 

Die  mit  Lintner's  Isomaltose  identificirte  „Dextrinose" 
Syniewski's  ist  nach  diesem  Forscher  eine  weisse,  in  Alkohol 
und  Methylalkohol  unlösliche  Masse,  zeigt  «i®  =  -[~1^1^  ^^\  ^^d 
wirkt  stärker  reducirend,  als  dies  LiNTNER  angab  (s.  unten). 

Von  Fischer  (a.  a.  0.),  und  auch  von  Ost  (Chz.  20,  762), 
wurde  die  Isomaltose  als  schwach  gelblicher,  zäher  Syrup  erhalten, 
der  etwa  ajj^  = -\-70^  zeigte,  und  viel  schwächer  reducirend 
wirkte  als  der  Zucker  Lintner's  (s.  unten). 

3.  Yerhalten  beim  Erhitzen. 

Isomaltose  ist  gegen  Warme  ausserordentlich  empfindlich; 
bei  65®  zeigt  sich  schon  Sintern  unter  beginnender  Gelbfärbung 
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und  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches,  bei  85^  entwickelt 
sich  unter  starkem  Sintern  und  Braunfärbung  ein  kräftiges  Röst- 
aroma, und  bei  200<^  erfolgt  Schmelzung  unter  Zersetzung.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  schon  beim  Concentriren  auf  dem 
Wasserbade  gelb,  und  kann  nur  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
unverändert  eingedunstet  werden  (Lintner,  Chz.  16,  B,  15;  Lint- 
NER  und  DüLL,  B.  26,  2533).  Nach  Ost  sind  alle  diese  Eigen- 
schaften für  das  Vorhandensein  einer  Isomaltose  nicht  beweisend 
(Chz.  19,  1503). 

4.  Yerhalten  gegen  Beagentien» 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  liefert  die  Isomaltose  Bromo- 
form  und  d-Glykonsäure  (?),  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
Zuckersäure  und  Oxalsäure  (Schmitt  und  Cobenzl,  a.  a.  O). 
Kupferlösung,  Quecksilberlösung,  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  kräftig  reducirt;  gegenüber  FEHLiNo'scher  Lösung 
beträgt  das  Reductionsvermögen  der  Isomaltose  Fischer's  und 
Ost's  (in  einprocentiger  Lösung)  66Proc.,  jener  Lintner's  80Proc., 
jener  Dierssen's  83  Proc,  und  jener  Syniewski's  84,5  Proc.  von 
dem  der  Maltose.  Chlorsulfonsäure  ergiebt,  nach^  Schmitt  und 
Cobenzl,  die  Tetrasulfonsäure  des  Traubenzuckers. 

Kaltes  Barytwasser  greift  beim  Stehen  die  Isomaltose  an, 
und  zersetzt  sie  unter  Gelbfärbung;  Isomaltose  und  Maltose  er- 
weisen sich  hierbei  weniger  widerstandsfähig  als  d-Glykose  (DÜLL, 
Chz.  16,  1178). 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren geht  die  Isomaltose  vollständig  in  Traubenzucker  über; 
kocht  man  mit  einem  Theile  Oxalsäure  vier  Stunden  lang  bei 
104®,  so  ist  die  Umwandlung  eine  fast  quantitative  (Schmitt  und 
Cobenzl,  a.  a.  0.). 

Fischer's  Isomaltose  wird  durch  Hefen-Enzyme  nicht  ver- 
ändert, die  LiNTNER'sche  hingegen  ergiebt  mit  der  Maltoglykase 
der  Hefe,  und  daher  auch  mit  Hefeninfusion,  leicht  und  rasch 
d-Glykose  (Chz.  16,  R  138;  19,  R.  6);  ähnlich  verhält  sich  bei 
längerer  Einwirkung  Pankreatin  (Schmitt  und  Cobenzl,  a.  a.  0.). 
Maltose  entsteht  hierbei  nicht  (Lintner,  C.  92,  872;  Dierssen, 
a.  a.  0.);  nach  Schifferer  (a.  a.  0.)  und  Lintner  (Chz.  16,  R  15), 
nicht  aber  nach  Mittelmeier  (C.  95b,  163)  und  Dierssen  (a.a.O.), 
soll  sich  jedoch  Maltose  bei  genügend  langer  Berührung  von 
Isomaltose    mit    nicht   zu   kleinen   Mengen    Diastase   abscheiden. 
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Isomaltose,  aus  Stärke  durch  Diastase  erhalten,  giebt  hierbei 
nicht  quantitativ,  sondern  nur  zu  etwa  30  Proc.  Maltose;  Iso- 
maltose, aus  Stärke  mittelst  Oxalsäure  dargestellt,  scheint  sogar 
durch  Diastase  gar  nicht  verändert  zu  werden  (Lintner,  Chz.  18, 
R.  291;  DiERSSEN,  a.  a.  0.);  es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass 
diese  Isomaltosen  nicht  identisch,  sondern  isomer  waren,  und  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Diastase  und  gegen  Hefen  (s.  unten) 
von  einander  unterschieden. 

S.  Gähriing:« 

Nach  Fischer  und  Ost  dargestellte  Isomaltose  ist  nach  diesen 
Forschern,  sowie  nach  Scheibler  und  Mittelmeier,  völlig  un- 
vergährbar,  und  kann  auf  diesem  Wege  von  Resten  Maltose  und 
Traubenzucker  getrennt  werden. 

Lintner's  und  Dierssen's  Isomaltose  vermag  Bierhefe,  in 
reichlicher  Menge,  und  nach  Schifferer  besonders  unter  Zusatz 
stickstoffreicher  Nährlösung,  für  sich  zu  vergähren,  und  zwar 
völlig,  jedoch  immer  nur  sehr  langsam;  aus  Gemengen  mit  anderen 
Zuckerarten,  besonders  mit  Maltose,  vergähren  diese  Zucker  stets 
zuerst,  und  erst  dann  erfolgt,  je  nach  den  Temperatur-  und  Con- 
centrations -Verhältnissen,  sowie  nach  der  Menge  der  Hefe,  eine 
mehr  oder  weniger  weitgehende,  oft  aber  auch  gar  keine  Gährung 
der  Isomaltose  (Lintner,  Chz.  16,  R.  15  und  138).  Jedenfalls  ist 
die  Isomaltose  daher  als  schwergährig  zu  bezeichnen,  doch  ver- 
halten sich  nicht  alle  Hefenarten  in  gleicher  Weise  (Prior,  Z. 
ang.  1892,  312). 

Nach  Bau  (Chz.  17,  499  und  18,  R.  45;  C.  93,  233  und  94b, 
1067)  vergähren  z.  B.  obergährige  und  untergährige  Hefe  des 
Typus  Frohberg  die  Isomaltose  vollständig,  obergährige  und  unter- 
gährige Hefe  des  Typus  Saaz  aber  nur  theilweise,  woraus  Bau 
folgert,  dass  die  Isomaltose  aus  zwei  Isomeren  bestehe,  von  denen 
die  (x-Isomaltose  durch  die  Hefen  Frohberg  und  Saaz  vergohren 
werde,  di,e  /3- Isomaltose  jedoch  nur  durch  die  Hefe  Frohberg. 
Im  Hinblicke  auf  seine  oben  angeführte,  und  von  Münsche  (C. 
94  b,  1069)  bestätigt  gefundene  Beobachtung  über  das  Verhalten 
der  Isomaltosen  verschiedener  Herkunft  gegen  Diastase,  schloss 
sich  auch  Lintner  der  erwähnten  Ansicht  Bau's  an  (Chz.  18,  R. 
291;  21,  752;  C.  95b,  85).  Nach  HiEPE  (C.  94,  417),  Münsche 
(a.  a.  0.),  und  Prior  (Chz.  19,  R.  167;  C.  96,  285;  96  b,  86  und 
907)  ist  diese  aber  ganz  unhaltbar,  da  unter  günstigen  Verhält- 
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nissen  der  Temperatur,  Menge,  Bewegung,  und  Lüftung,  die  Hefen 
SspOz  und  Frohberg  beide  die  gesammte  Isomaltose  fast  voll- 
ständig hydrolysiren  und  vergähren. 

Der  Sacch.  Marxianus  bewirkt  nach  Dierssen,  und  der  Spross- 
pilz Saccharomyces  apiculatus  nach  Hiepe  (a.  a.  0.)  keine  Gäh- 
rung;  eine  vollständige,  jedoch  sehr  langsame  und  träge  Ver- 
gährurig  veranlassen  dagegen  der  Schizosaccharomyces  Pombe 
(Delbrück,  Chz.  19,  346),  sowie  der  Schizosaccharomyces  Logos 
(Prior,  a.  a.  0.). 

Von  den  Amylomyceten  vergährt  Isomaltose  nur  Amylo- 
myces  /i  (Sitnikoff  und  Rommel,  BL  Ass.  18,  1049). 

6.    Die  yerblndnngen  der  Isomaltose« 

Krystallisirte  Verbindungen  von  Isomaltose  und  d-Gly- 
kose,  die  auf  ein  Molecül  der  ersteren  oft  eine  bedeutende  An- 
zahl Molecüle  der  letzteren  enthalten,  beobachtete  Dierssen  (a.  a.  0.). 
Eine  Verbindung  CgHiaOe  -|-  C12H22OH  schied  sich  aus  einem 
alkoholischen  Syrupe  ab ,  bildete  weisse  Nadeln ,  '  und  zeigte 
Ujy  =-[-95®;  durch  Methylalkohol  wurde  sie  in  ihre  Componenten 
zerlegt,  durch  Hefe  langsam,  aber  völlig  vergohren. 

Isomaltose -Hexace tat,  vermuthlich  CiaHig (Ca Hg 0)6  0,1, 
gewannen  Schmitt  und  Cobenzl  (a.  a.  0.)  als  weisse,  amorphe, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol',  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  und  Benzol  leicht  lösliche  Masse.  Da  sie  jedoch  ihr 
Product  aus  dem  sog.  Gallisin  darstellten,  so  ist  dessen  Natur 
und  Zusammensetzung  zweifelhaft. 

Isomaltose-Phenyl-Osazon.  Nach  Fischer  (B.  23,  3687 
und  Z.  41,  210;  B.  28,  3024),  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  24, 
301),  und  Ost  (Chz.  20,  762),  scheiden  sich,  wenn  man  Fischek's 
Isomaltose  in  20procentiger  I^ösung  mit  zwei  Theilen  essigsaurem 
Phenylhydrazin  IV4  bis  IV2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  kocht, 
und  zuletzt  zwei  Volume  kalten  Wassers  zusetzt,  beim  Erkalten 
in  guter,  50  Proc.  überschreitender  Ausbeute  gelbe  Flocken  dieses 
Osazones  ab,  dessen  (nicht  ganz  scharf  stimmende)  Formel 
C24H32N4O9  ist.  Mehrmals  aus  heissem  Wasser,  und  aus  heissem 
Essigester  (zuletzt  unter  Beigabe  von  etwas  Wasser)  umkrystalli- 
sirt,  bildet  es  kugelige  Aggregate  gold-  oder  dottergelber  Nadeln, 
die  sich  beim  Trocknen  orangegelb,  bei  100°  dunkelgelb  färben; 
die  aus  reinstem,  durch  Vergährung  und  Dialyse  von  allen  Bei- 
mengungen   möglichst    befreitem   Zucker    gewonnenen   Krystalle 
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sintern  nach  Fischer  (B.  28,  3024)  bei  142^  schmelzen  rasch 
erhitzt  bei  158®,  und  zersetzen  sich  bei  200°,  während  Ost  den 
Schmelzpunkt  viel  tiefer,  aber  nie  über  145®  beobachtete,  und 
ein  vorheriges  Sintern  nicht  wahrnahm;  bei  nicht  völlig  reinen 
Präparaten  fand  Fischer  Schmelzpunkte,  die,  je  nach  dem  Grade 
der  Reinheit,  zwischen  140  bis  155®  variirten.  In  heissem  Wasser 
löst  sich  das  Isomaltosazon  viel  leichter  als  das  Maltosazon,  nach 
Fischer  in  vier,  nach  Ost  in  10  bis  15  Theilen,  und  giebt  beim 
Erkalten  eine  steife  Gallerte,  die  sich  auch  bildet,  wenn  man 
es  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  erwärmt. 
Heisser  absoluter  Alkohol  scheidet  das  Osazon  in  Form  schleimiger 
Klümpchen  ab  (Ost);  in  heissem  Weingeist  fand  Fischer  die 
Ijöslichkeit  grösser  als  die  des  Maltosazones ,  die  von  Ost  beim 
Erkalten  der  heissen  Lösung  in  60procentigem  Weingeist  beob- 
achtete Krystallisation  in  hell  citronengelben  Warzen  haarfeiner 
mikroskopischer  Nadeln  vermochte  er  aber  auf  keine  Weise 
hervorzurufen.  In  Aether,  Aceton,  und  siedendem  trockenem 
Essigester  ist  das  Osazon  fast  unlöslich,  enthält  aber  der  Essig- 
ester etwas  Wasser,  so  löst  es  sich  in  50  Theilen  (Fischer,  a.  a.  0.). 
Für  eine  alkoholische  Lösung  von  0,0861  g  der  reinsten  Substanz 
(Smp.  158<>)  zu  3ccm  beträgt  die  Rotation  nach  Fischer  ungefähr 
Ujy  =  +70,  nach  Ost  aber  annähernd  ocj)  =  — 20®,  so  dass  also 
auch  in  dieser  Hinsicht  noch  beträchtliche  Widersprüche  zu 
lösen  sind. 

Das  Osazon  der  im  Thierreiche  vorkommenden  Isomaltose 
(s.  oben)  gewann  Pavy  (J.  of  phys.  26,  282)  in  schönen,  charak- 
teristischen, in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  vom 
Smp.  157  bis  158o,  was  mit  Fischer's  Befunden  gut  überein- 
stimmt. 

Betreffs  der  Isomaltose  von  Lintner,  sowie  von  Lintner  und 
DüLL  (a.  a.  0.)  gehen  die  Angaben  jedoch  völlig  aus  einander. 
Während  diese  Autoren  selbst  das  Osazon  wesentlich  mit  dem 
FiscHER'schen  übereinstimmend  beschrieben,  kamen  andere,  nach 
Lintner's  Angaben  arbeitende  Forscher  zu  gänzlich  verschiedenen 
Kesultaten,  und  erhielten  bald  prächtige,  bald  gute,  bald  undeut- 
liche, bald  gar  keine  Krystalle,  beobachteten  Sinterung  bald  gar 
nicht,  bald  zwischen  120  und  135°,  Schmelzung  zwischen  145 
und  155®,  Zersetzung  zwischen  160  und  190°,  u.  s.  f.  Nach  OsT 
(Chz.  19,  1503),  Jalowetz  und  Prior  (Chz.  19,  2003),  Ling  und 
Baker  (Chz.  19,  1536;  21,  99),  Brown  und  Morris  (Chz.  19, 
1356;  N.  72,  49),  Prior  und  Weigmann  (C.  96b,  86  und  907; 
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Z.  ang.  1900,  466),  HiLGER  und  Künnmann  (C.  96b,  476), 
PoTTEviN  (Chz.  23,  ß.  348),  OsBORNE  und  Zobel  (J.  of  phys. 
29,  1),  und  Anderen,  sollte  als  Ursache  dieser  Erscheinung  an- 
zusehen sein,  dass  Lintner's  Isomaltose  gar  nicht  existire,  sondern 
eine  wechselnde  Mischung  von  Maltose,  Dextrinen,  und  vielleicht 
noch  anderen  Kohlenhydraten  vorstelle,  über  deren  Natur  aller- 
dings fast  jeder  der  Genannten  eine  andere  Meinung  hat;  that- 
sächlich  ging  auch  aus  den  Versuchen  von  Ost,  Jalowetz  und 
Prior,  Brown  und  Morris,  sowie  Hilger  und  Künnmann  hervor, 
dass  einerseits  kein  Fractioniren  und  Reinigen  zu  einem  einheit- 
lichen Isomaltosazone  führt,  während  man  andererseits  aus  allerlei 
synthetischen  Mischungen  von  Maltose  und  verschiedenen  Dex- 
trinen Osazone  anscheinend  einheitlichen  Charakters  von  fast 
jedem  oben  beschriebenen  Aussehen  und  Schmelzpunkte  zu  er- 
halten vermag;  richtig  ist  aber  nach  Ost,  sowie  nach  Fischer, 
auch  die  Thatsache,  dass  aus  synthetischen  Gemischen  von  wirk- 
licher (FiscHER'scher)  Isomaltose  mit  Maltose  oder  Dextrinen 
ebenfalls  Osazone  zu  gewinnen  sind,  die  krystallographisch  und 
nach  ihren  sonstigen  Eigenschaften  einen  völlig  einheitlichen 
Eindruck  machen,  und  auch  aus  diesen  die  reinen  Osazone  der 
einzelnen  Zuckerarten  mittelst  der  üblichen  Reinigungs-Operationen 
nicht  wieder  abgeschieden  werden  können. 

Alle  diese  Erfahrungen  sind  jedoch,  den  schon  oben  aus- 
einandergesetzten Anschauungen  Lintner's  gemäss,  nicht  aus- 
reichend, um  die  Existenz  des  Isomaltosazones  und  der  Isomaltose 
zu  widerlegen,  sondern  beweisen  nur,  dass  die  jeweilig  ange- 
wandten Methoden  nicht  genügten,  um  reine  Präparate  zu  gewinnen. 
In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Ansicht  stehen  auch  hier  die 
Ergebnisse  Dierssen's  (Z.  ang.  1903,  122):  Dieser  erhielt  aus 
seiner  gereinigten  Isomaltose  ein  Osazon  der  richtigen  Zusammen- 
setzung C24H32N4O9,  das  sich  bei  langsamem  Abkühlen  der 
V/2  Stunden  im  Wasserbade  gekochten  Lösung  in  schönen  stern- 
förmigen Krystallen  abschied,  die  bei  135°  sinterten,  bei  150  bis 
153®  schmolzen,  und  sich  bei  200°  unter  Gasentwickelung  zer- 
setzten. Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  färben  sie  sich  orange- 
gelb, beim  Trocknen  oberhalb  100®  braunroth,  wobei  Wasser  ent- 
weicht und  Zersetzung  beginnt;  sie  lösen  sich  in  Wasser  nur, 
falls  gleichzeitig  viel  Dextrin  zugegen  ist,  ziemlich  leicht  aber  in 
absolutem  Alkohol,  und  diese  Lösung  zeigt  für  c  =  1,  «x)  =  -|-5ö®- 

Der  ganze  geschildei*te  Sachverhalt  lehrt,  dass  positive  Fol- 
gerungen immer  noch    nur  mit  grosser  Vorsicht  gezogen  werden 
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dürfen,  während  der  negative  Schluss,  dass  die  Osazonreaction 
allein  keinerlei  genügende  Anhaltspunkte  biete,  allerdings  mit 
Sicherheit  feststeht. 

Isomaltoson  erhielt  Fischer  durch  Einwirkung  rauchender 
Salzsäure  auf  das  Osazon ;  bei  der  Hydrolyse  zerfällt  es  in  Trauben- 
zucker und  d-Glykoson  (B.  23,  3687). 

Isomaltose-y-Diamidobenzoesäure.  Aus  Lintner's  und 
Düll's  Isomaltose  (B.  28,  1522)  erhielt  Schilling  (ß.  34,  906) 
diese  Verbindung,  und  fand  sie  verschieden  von  der  aus  Maltose 
entstehenden;  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ergiebt 
sie  Benzimidoazol-Dicarbonsäure. 

Isomaltose-Kalium,  wahrscheinlich  G]2H2iKO,i,  erhielten 
Schmitt  und  Cobenzl  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Zuckers  mit  alkoholischem  Kali  als  weisse,  sehr  zersetzliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse;  auch  diese  Verbindung  ist  jedoch 
(ebenso  wie  die  beiden  nachfolgenden)  nicht  aus  reiner  Isomaltose 
dargestellt  worden,  sondern  aus  sog.  Gallisin. 

Isomaltose -Baryum,  vermuthlich  CuHgoBaOu  +  SHjO, 
scheidet  sich  nach  Schmitt  und  Cobenzl  ab,  wenn  man  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  der  Bestandtheile  mit  Alkohol 
versetzt. 

Isomaltose-Blei,  vielleicht  CiaHjoPbOu  -f"  PbO,  entsteht 
nach  Schmitt  und  Cobenzl,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der 
Kaliumverbindung  mit  Bleizucker  fällt,  und  ist  weiss,  in  Wasser 
löslich,  aber  nicht  zerfliesslich. 

7.    Nachwels  und  Bestlmmnng  der  Isomaltose. 

Zum  Nachweise  der  Isomaltose,  namentlich  neben  Maltose, 
ist  die  Darstellung  der  Osazone  geeignet,  da  sich  das  Maltosazon 
(Smp.  206°),  selbst  in  kleinen  Mengen,  seiner  viel  geringeren 
Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  wegen,  völlig  abscheidet,  während 
das  Isomaltosazon  in  Lösung  bleibt,  und  später  an  seiner  eigen- 
thiimlichen  KrystaUform  und  an  seinem  viel  niedrigeren  Schmelz- 
punkte (150  bis  153®)  leicht  erkannt  werden  kann  (Lintner  und 
DüLL,  B.  26,  2540). 

Von  den  Osazonen  der  Dextrine,  die  nach  Scheibler  und 
Mittelmeier  (B.  23,  3060)  hellgelbe,  in  aböolutem  Alkohol  unlös- 
liche, in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Pulver 
darstellen,  unterscheidet  sich  das  Isomaltosazon  durch  die  weit 
geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  durch  seine  KrystaUform; 
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doch  wird  seine  Erkennung  dadurch  erschwert,  dass  sich  aus 
Lösungen  gleicher  Theile  Isomaltose  und  Dextrin  die  Osazone 
häufig  gallertartig  ausscheiden,  was  bei  Anwendung  der  einzelnen 
Componenten  niemals  der  Fall  ist  (Lintner  und  Düll,  B.  26, 
2540). 

Auf  die  Bedenken,  zu  denen  derartige  aus  den  oben  ange- 
führten Gründen  ganz  unzuverlässige  Verfahren  Anlass  geben, 
braucht  an  dieser  Stelle  nicht  nochmals  hingewiesen  zu  werden; 
das  NämHche  gilt  für  die  von  Bau  (Chz.  17,  499;  C.  93,  233) 
vorgeschlagenen  quantitativen  Bestimmungsmethoden  durch 
Vergährung  mittelst  der  Hefen  Frohberg  und  Saaz,  deren  letztere 
die  Isomaltose  unverändert  zurücklassen  sollte. 

d-Glykose  ist  neben  Isomaltose,  Maltose,  und  Dextrinen  nach 
dem  Osazonverfahren  von  Lintner  und  Kröber  abscheidbar  (Z.aiig. 
1896,  336).  Zur  Trennung  der  Isomaltose  von  Traubenzucker  kann 
man  nach  Dierssen  (a.  a.  0.)  vielleicht  die  Vergährbarkeit  des 
letzteren  durch  Sacch.  Marxianus  benutzen. 

H.    Die  Mannobiose. 

Diese  Zuckerart  glaubt  van  Ekenstein  (C.  r.  125,  719)  aus 
dem  Samen  des  Johannisbrotes,  der  grosse  Mengen  eines  Man- 
nanes  enthält,  gewonnen  zu  haben;  nähere  Angaben  fehlen  jedoch 
bisher. 

Nach  Hilger  (B.  36,  3198)  scheint  sich  Mannobiose  auch 
bei  der  unvollständigen  Hydrolyse  des  aus  einem  Mannane  be- 
stehenden Salepschleimes ,  sowie  des  in  diesem  enthaltenen  oder 
aus  ihm  darstellbaren  Manno-Tetrasaccharides  zu  bilden  (s.  dieses): 
sie  ist  ein  leichtes,  blendend  weisses  Pulver,  und  giebt  beim  Ace- 
tyliren  ein  Octacetat,  Ci2H,4(C2H3  0)j,0,i. 

I.    Der  Milchzuoker  (Laktose,  Ijaktobiose). 
1.    Yorkommen  nnd  Darstellnng:« 

Der  Milchzucker,  —  zuerst  von  Fabricio  Bartoletti  zu 
Bologna  in  der  „Encyclopaedia  dogmatica"  (1615)  beschrieben, 
um  1700  von  Testi,  und  1715  von  Vallisneri  in  der  Schrift 
„De  praestantia  lactis'^  als  neu  entdecktes  Arzneimittel  ange- 
priesen — ,  findet  sich  in  der  Milch  der  Säugethiere,  und  wird 
hauptsächlich  aus  Kuhmilch  gewonnen,  indem  man  das   Casein 
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durch  Lab  fällt,  das  Filtrat  (die  Molken)  zum  Syrup  verdunstet, 
und  die  ausgeschiedenen  unreinen  KrystaUe  wiederholt  aus  Wasser 
umkrystallisirt;  häufig  werden  hierbei  Klärungs-  und  Entfärbungs- 
mittel verschiedener  Art  benutzt,  und  zuweilen  wird  auch  Alko- 
hol zum  Ausfällen  des  Zuckers  aus  den  eingedickten  Molken  an- 
gewendet. 

Der  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker  ist  nicht  nur  bei  ver- 
schiedenen Arten  Säugethieren,  sondern  auch  bei  Angehörigen 
der  nämlichen  Art  ein  ziemlich  wechselnder,  und  hängt  in  hohem 
Grade  von  Kasse  und  Individualität  ab,  ferner  von  der  Dauer 
der  Lactationsperiode ,  vom  sexuellen  Zustande,  von  der  Art, 
Menge,  und  Zusammensetzung  der  Nahrung,  von  etwaiger  Arbeits- 
leistung, von  Wartung  und  Pflege  (besonders  der  Haut),  und  von 
der  Temperatur  der  umgebenden  Luft;  ausserdem  machen  sich 
noch  tägliche  Schwankungen  bemerkbar,  und  solche,  die  mit  der 
Tageszeit  der  Milchentnahme  in  Zusammenhang  stehen,  so  dass 
sich  allgemein  gültige  Zahlen  nicht  wohl  angeben  lassen. 

Die  Kuhmilch  enthält  nach  allgemeiner  Erfahrung,  der 
gegenüber  Landglph's  Einspruch  (Chz.  26,  R  314)  als  unge- 
nügend begründet  gelten  muss,  in  der  Regel  4  bis  5  Proc.  Milch- 
zucker, so  dass  z.  B.  die  Ergebnisse  von  13800,  durch  Richmond 
untersuchten  Proben  zwischen  3,94  bis  4,79  Proc.  variirten 
(C.  1902,  330);  Pagnoul  fand  im  Durchschnitte  zahlreicher  Ana- 
lysen 4,41  Proc.  im  Minimum  und  5,23  Proc.  im  Maximum  (Bl. 
Ass.  4,  101),  Klinger  3,67  Proc.  im  Minimum  und  5,67  Proc.  im 
Maximum  (Chz.  10,  R  226),  Engelen  4,3  bis  5,4  Proc.  (Bl.  B.  12, 
91),  Lehmann  im  Mittel  4,5  Proc.  (Chz.  18,  184),  Raspe  (C.  87, 
74)  4,6  Proc,  SiDLER  (C.  1903  b,  766)  für  vier  Sorten  Mischmilch 
4,46,  4,55,  4,71,  und  5,86  Proc,  Sherman  (Am.  25,  132)  für  die 
Mischmilch  einer  sehr  grossen  Heerde  4,77  bis  4,88,  im  Mittel 
4,84  Proc,  Heubner  (C.  94b,  896)  5,1  Proc;  die  Milch  von 
Simmenthaler,  Ostfriesischen,  und  Yersey- Kühen  ergab  nach 
Kirchner  (C.  90b,  790)  5,48,  5,29,  und  6,07  Proc,  die  von  Höhen- 
rindem  4,38  bis  5,81  Proc,  die  von  Niederrindern  4,16  bis 
4,53  Proc,  und  die  Milch  von  21  verschiedenen  Rassen  4,41  bis 
5,0  Proc.  (TiMPE,  Chz.  23,  1040).  Bedenkt  man,  dass  eine  Tages- 
menge von  34  bis  36  Litern  Milch  eine  zu  Beginn  der  Laktation 
nicht  selten,  eine  solche  von  23  bis  28  Litern  sogar  eine  häutig 
vorkommende  ist,  und  dass  späterhin  immer  noch  16  bis  17  Liter, 
und  schliesslich  wenigstens  noch  10  bis  11  Liter  gewonnen  werden 
können,   so  stellt  sich  die  Production  des  Organismus  an  Milch- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerorten.  t)Q 
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Zucker  als  eine  quantitativ  sehr  beachtend werthe  dar,  und  schon  bei 
mittlerer  Leistung  secemiren  die  Milchdrüsen  das  2,5-  bis  3  fache 
ihres  eigenen  Gewichtes  an  festen  Stoffen.  Bei  Schafen  beträgt 
die  tägliche  Milchproduction  1  bis  1,5  Liter,  bei  Ziegen  Va  bis 
1  Liter. 

Das  Milchserum  zeigt  meistens  einen  Gehalt  an  Milchzucker, 
der  jenen  der  Gesammtmilch  um  0,1  bis  0,2  Proc.  übertrifft; 
letzterer  nimmt  bei  24  stündigem  Stehen  bereits  merklich  a]> 
(bei  17,50  um  0,10  bis  0,22  Proc),  bei  48 stündigem  bedeutend, 
und  ist  nach  144  Stunden  schon  auf  die  Hälfte  gesunken.  Wohl 
im  Zusammenhange  hiermit  zeigt  das  Serum  Ton  Marktproben 
meist  erheblich  weniger  Milchzucker  als  das  von  Stallproben; 
von  79  Marktproben  z.  B.  enthielten  3  1,5  bis  2  Proc,  8  2*  bis 
3  Proc,  53  3  bis  4  Proc,  14  4  bis  5  Proc,  und  1  5  bis  6  Proc, 
von  74  Stallproben  aber  60  4  bis  5  Proc,  und  14  5  bis  6  Proc. 
(Raumer  und  Späth,  Z.  ang.  1896,  46). 

An  Milchzucker  enthält  femer :  die  Milch  der  Hunde  0,98  bis 
3,85  Proc  (VoiT,  Biol.  5,  136),  der  Delphine  1,33  Proc  (?,  Pürdie 
1885),  der  Kaninchen  2,0  Proc,  der  Meerschweinchen  2,2  Proc 
(Abderhalden,  H.  26,  487;  27,  408  und  574),  der  Renthiere 
2,61  bis  3,02  Proc  (Werenskiold,  Chz.  19,  R.  372),  der  Schweine 
1,59  bis  3,84  Proc  (Lintner,  C.  86,  447;  Gohren,  L.  V.  7,  351), 
der  Ziegen  3,26  bis  6,65  Proc  (Stohmann;  Richmond,  C.96,  1110; 
DlNKLER,  Z.  ang.  1896,  364;  HuCHO,  C.  98,  471;  DuBOls,  C.  1902b, 
950),  der  Schafe  3,43  bis  6,62  Proc.  (Kirchner,  a.a.O.;  Strohmer, 
ö.  22,  368;  Besana,  Chz.  16,  1598;  Trillat  und  Forestier,  C.  r. 
134,  1517),  der  Büffel-  und  Zebu -Kühe  4,16  bis  5,34  Proc 
(DüBOis,  a.  a.  0.;  Dinkler,  a.  a.  0.;  Abzac,  C.  96,  825),  der 
Pferde  4,72  bis  7,32  Proc  (Vieth,  L.  V.  31,  356 ;  Schrodt,  L.  V. 
23,  311),  der  Katzen  4,91  Proc  (Comaille,  C.  r.  63,  692),  der 
Kameele  5,0  bis  5,8  Proc  (Dragendorff;  Dinkler,  Chz.  20, 
R.  156),  der  Eselinnen  5,29  bis  7,63  Proc  (P^ligot,  C.  r.  3,  414; 
Deniges,  J.  ph.  V,  27,  413;  Richmond,  a.  a.  0.;  Ellenberger, 
C.  99,  753),  der  Lamas  5,60  Proc.  (Doyere),  der  Maulthiere  6  Proc. 
(Aübert  und  Colby,  C.  93  b,  769),  und  der  Elephanten  7,27  bis 
7,39  Proc  (Doremüs,  C.  90  b,  209). 

In  der  Frauenmilch,  von  der  täglich  etwa  1  bis  1,33  Liter 
secernirt  werden,  sind  nach  Kirchner  (a.  a.  0.),  Palm  (F.  26, 
319),  FocKE  (C.  87,  1049),  Lehmann  (Chz.  18,  184),  und  Pfeiffer 
(Chz.  18,  1543)  minimal  etwa  4  Proc  vorhanden,  meistens  aber 
5  bis  6,5  Proc,  doch  fanden  Szilasi  (Chz.  14,  1202)  und  Hecbner 
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(C.  94  b,  896)  nicht  selten  6  bis  7,5  Proc,  Camerer  und  Söldner 
(Chz.  19,  R  306)  6,07  bis  7,56  Proc,  Sidler  (C.  1903b,  767) 
6,21  Proc,  DüBOis  (a.  a.  0.)  7,00  bis  7,73  Proc,  und  Raspe 
(C.  87,  84)  selbst  bis  8,3  Proc  Durchschnittswerthe  lassen  sich 
nicht  aufstellen,  um  so  mehr,  als  schon  bei  der  nämlichen  Milch- 
entnahme die  einzelnen  Theile  der  Milch  beträchtliche  Schwan- 
kungen aufweisen,  indem  z.  B.  das  erste  Drittel  5,50  Proc,  das 
zweite  5,70  Proc,  und  das  dritte  wieder  nur  5,10  Proc  Milch- 
zucker führen  kann.  Auch  kommen  schon  bei  gleichzeitiger 
Milchentnahme  aus  beiden  Brüsten  oft  merkliche  Differenzen  Tor 
(Zappert  und  Jolles,  Bloch.  2,  114). 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser,  pharmakologisch  noch  unzu- 
reichend untersuchter  Mittel  ist  die  Milchsecretion  einer  bedeu- 
tenden Steigerung  fähig;  Gaisraute,  Galega  officinalis,  erhöht 
sie  z.  B.  in  grösseren  Dosen  bei  Frauen  und  Kühen  binnen 
24  Stunden  um  33  bis  50  Proc  (Carron;  Griniewitsch,  1891), 
und  ähnlich  soll  auch  eine  im  Baumwollsaatmehl  vorkommende 
Eiweisssubstanz  (?)  wirken  (Beekmann,  Bloch.  1,  55.0).  Keine 
vermehrte  Abscheidung  von  Milch  und  Milchzucker  veranlasst  je- 
doch, entgegen  Cornevin  (C.  r.  116,  236),  das  Phloridzin,  viel- 
mehr führt  dieses  nur  indirect,  durch  Verminderung  der  Milch- 
menge und  Erhöhung  der  Trockensubstanz,  eine  scheinbare  An- 
reicherung an  Laktose  herbei  (Cremer,  BioL  37,  59). 

Auch  das  Colostrum  besitzt  einen  nicht  unbedeutenden,  nach 
Beginn  der  eigentlichen  Laktationsperiode  rasch  ansteigenden 
Milchzuckergehalt.  Bei  Frauen  fand  z.  B.  Clemm  vier  Wochen 
vor  der  Geburt  1,73  bis  1,95  Proc,  17  bezw.  9  Tage  vor  der 
Geburt  4,07  bezw.  3,64  Proc,  und  ein  bis  zwei  Tage  nach  der 
Geburt  5,10  bezw.  6,10  Proc,  desgleichen  Pfeiffer  am  ersten 
und  zweiten  Tage  nach  der  Geburt  2,7  bis  3,5  Proc,  in  der 
ersten,  zweiten,  und  dritten  Woche  4,0,  4,8,  und  5,2  Proc,  und 
späterhin  (bis  zum  fünften  Monate  allmählich  ansteigend)  5,7  bis 
6,5  Proc;  ähnliche  Zahlen  geben  auch  Camerer  und  Söldner  an 
(Chz.  19,  R  306;  Biol.  33,  43).  Im  Colostrum  der  Kühe  ist  nach 
EüGLiNG  gleich  nach  der  Geburt  3  Proc  Milchzucker  enthalten, 
nach  10,  24,  48,  und  72  Stunden  1,42,  2,85,  3,46,  und  4,10  Proc, 
und  nach  Vaüdin  (B1.  III,  11,  623),  Hoüdet  (C.  94  b,  526),  TiE- 
MANN  (H.  25,  863),  und  Sutherst  (N.  86,  1),  vor  dem  Kalben 
1,52  Proc,  gleich  nachher  1,02  bis  2,86  Proc,  und  mehrere  Tage 
später  4,07  Proc;  der  Gehalt  der  verschiedenen  Gemelke  ist 
übrigens  nicht  constant,  und  nimmt  nach  Tiemann  (H.  25,  363) 
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oft  bedeutend  zu,  z.  B.  von  1,63  bis  4,39  Proc.  Im  Colostrum 
der  Schafe,  Ziegen  und  Eselinnen  beträgt  der  Milchzuckergehalt 
meist  4  bis  5  Proc,  kann  aber  auch  bis  8  Proc.  ansteigen 
(Weiske;  Hücho,  a.  a.  0.;  Ellenberger,  a.  a.  0.);  Eügling  glaubt 
übrigens,  dass  ein  Theil  des  im  Colostrum  enthaltenen  Zuckers 
nicht  Milchzucker,  sondern  Traubenzucker  sei. 

Nach  Cl.  Bernard,  sowie  nach  Hofmeister  (H.  1,  101)  tritt 
Milchzucker  bei  gewissen  Störungen  des  Wochenbettes,  z.  R  bei 
der  sog.  Milchstauung,  auch  im  Harne  der  Wöchnerinnen  auf, 
und  zwar  kann  nach  Porcher  (Bioch.  2,  115)  der  Gehalt  bis  zu 
40g  im  Liter  ansteigen;  geringe  Mengen  Laktose  scheinen  aber 
schon  vom  Endstadium  der  Schwangerschaft  an  auch  normaler 
Weise  vorzukommen  (Lemaire,  H.  21,  442;  Porcher,  Chz.  27,  576). 
Bei  Kühen  tritt,  wie  schon  Leblanc  und  Guillot  (C.  r.  34, 
585)  beobachteten,  und  Leblanc  und  Porcher  (Bioch.  1,  101 
und  226)  bestätigten,  Milchzucker  einige  Tage  vor  der  Geburt  bis 
zu  0,5  Proc,  und  in  abnehmender  Menge  auch  noch  einige 
Tage  nach  der  Geburt,  im  Harne  auf;  wird  das  Säugen  unter- 
brochen, so  geht  sofort  Milchzucker  in  das  Blut  über,  und  von 
diesem  aus  in  den  Harn. 

Alle  die  oben  aufgezählten  Milcharten  liefern,  wie  eine  be- 
sondere Untersuchung  von  Deniges  (J.  ph.  V,  27,  413)  gezeigt 
hat,  den  nämlichen  Milchzucker,  und  die  gegentheiligen  Angaben 
anderer  Forscher,  z.  B.  Esbach's,  beruhen  entschieden  auf  Irr- 
thum;  insbesondere  ist  auch  in  der  Milch  der  Büffelkühe  nur 
gewöhnlicher  Milchzucker  enthalten  (Porcher,  B1.  UI,  29,  828), 
und  nicht  eine  besondere  Zuckerart,  die  sog.  Tewfikose  (s.  oben). 

Ueber  Art  und  Ort  der  Bildung  des  Milchzuckers  gehen  die 
Ansichten  noch  aus  einander;  während  MiTSCHERLiCH  schon  L833 
endgültig  bewiesen  zu  haben  glaubte,  dass  das  Blut  niemals  Milch- 
zucker enthalte,  entsteht  dieser  nach  einer  neueren  Theorie  Bert's 
(C.  r.  98,  775)  in  der  Leber  aus  einem  glykogenartigen  Körper, 
wird  durch  das  Blut  in  die  Brustdrüse  gebracht,  und  von  dieser 
ausgeschieden;  nach  Cremer  (Biol.  31,  211)  bilden  ihn  die  Brust- 
drüsen vermittelst  einer  specifischen,  stereochemisch  umlagernden 
Wirkung  aus  Traubenzucker,  nach  Fischer  (B.  27,  1525)  aus 
Maltose,  nach  Müntz  (C.  r.  102,  681)  bewirken  sie  seine  Synthese 
aus  d-Glykose  und  d-Galaktose,  welch  letztere  den  schleim-  und 
gummihaltigen  Bestandtheilen  der  Nahrungspflanzen  entstammt; 
Landwehr  betrachtet  den  „thierischen  Gummi"  als  Quelle  des 
Milchzuckers  (Pf.  40,  21),  Herz  das  thierische  Amyloid  (Chz.  16, 
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1594),  Lajoüx  das  Laktomucin  (J.  ph.  VI,  14,  197),  Landolph 
das  zu  den  Kohlenhydraten  gehörige  Laktosan  (Chz.  26,  R  314), 
Bechamp  (Chz.  15,  1126),  Thierfelder  (Pf.  32,  619)  und  Charrin 
(C.  r.  130,  673)  ein  dem  Glykogen  ähnliches  Galaktogen,  das 
schon  während  der  Schwangerschaft  angehäuft,  und  später  durch 
ein  Enzym  zu  Milchzucker  hydrolysirt  werden  soll(?).  Nach  Pavy, 
VoiT  und  SoxHLET  endlich  entstehen  die  Bestandtheile  der  Milch, 
und  somit  auch  der  Milchzucker,  durch  den  Zerfall  organisirter 
Gewebe,  die  entweder  den  Milchdrüsen  selbst  angehören,  oder 
den  in  deren  Endbläschen  einwandernden  weissen  Blutkörperchen 
(Chz.  20,  R  292);  betreffs  der  Art  dieses  Zerfalles,  die  Pavy 
(J.  of  phys.  29,  467)  als  eine  ^specifische"  bezeichnet,  kann 
allerdings  nichts  Näheres  angegeben  werden. 

lieber  das  Vorkommen  des  Milchzuckers  im  Pflanzenreiche 
ist  Sicheres  nicht  bekannt;  Bouchardat  (C.  r.  73,  462)  glaubt 
ihn  in  der  reifen  Frucht  der  westindischen  Pflanze  Achras  sapota 
nachgewiesen  zu  haben. 

2.  Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Laktose  ist  diejenige  Zuckerart,  an  der  zuerst  das  Auf- 
treten mehrerer  verschiedener  Modifioationen  wahrge- 
nommen, und  die  Möglichkeit,  diese  zu  isoliren,  durch  den  Ver- 
such dargethan  wurde,  lieber  die  Anzahl  der  Modifioationen 
gehen  jedoch  die  Meinungen  noch  aus  einander :  den  älteren  Unter- 
suchungen Erdmann's  und  Schmoeger^s  gemäss  tritt  der  Milch- 
zucker in  fünf  verschiedenen  Modifioationen  auf:  einer  krystalli- 
sirten  wasserhaltigen,  CiaHjjOn  -[-  HgO  (a),  drei  krystallisirten 
wasserfreien  (/3,  y,  ä),  und  einer  amorphen,  wasserfreien,  nur  in 
Lösung  beständigen  (c),  den  neueren  Befunden  Tanret's  nach 
aber,  ebenso  wie  d-Arabinose,  d-Glykose,  d-Galaktose  u.  s.  f.,  nur 
in  dreien,  die  analog  wie  bei  den  genannten  Zuckern  als  a-,  ß- 
und  y-Form  zu  bezeichnen  wären.  Da  eine  endgültige  experi- 
mentelle Entscheidung  noch  aussteht,  seien  zunächst  die  älteren, 
und  dann  die  neueren  Angaben  dargelegt;  erst  an  der  Hand 
dieses  gesammten  Materiales  wird  die  Kritik  gewisser  Einzel- 
heiten überhaupt  möglich. 

Die  Modification  a  hat  die  Formel  CjaHajOi,  +  HaO, 
die  auch  die  Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt  (Tollens  und 
Mayer,  B.  21,  1569;  Brown  und  Morris,  N.  57,  196);  der  Befund 
von  SCHADEE  VAN  DoES  (Chz.  25,  R.  66),  dem  zufolge  ihre  frisch 
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hergestellte  Lösung  ein  doppelt  so  grosses  Moleculargewicht  auf- 
weisen soll,  ist  bisher  unbestätigt  geblieben  und  dürfte  (ebenso 
wie  der  beim  Traubenzucker)  fehlerhaft  sein.  Sie  bildet  grosse, 
wohl  entwickelte,  durchsichtige,  doppeltbrechende,  leicht  spaltbare 
Ery  stalle,  die  nach  Schabus  (^Bestimmung  der  Krystallgestalten^, 
Wien  1855)  rhombisch-hemiedrisch  sind,  und  das  Axenverhältniss 
a\b:c  =  0,3259  :  1  :  1,6092  haben,  nach  Wulff  aber  vielleicht 
dem  monoklinen  Systeme  angehören  (Z.  38,  1089),  und  nach 
Traube  („Jahrbuch  f.  Mineralogie"  7,  430)  bestimmt  monoklin^ 
mit  dem  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,3677 : 1 : 0,2143,  /3  =  109« 47' 
sind;  sie  lassen  Triboluminescenz  erkennen  (Tschügajeff,  B.  34, 
1823),  schmecken  schwach  süss,  besitzen  das  specifische  Gewicht 
1,5384  nach  BoEDEKER,  1,534  nach  Filhol,  sowie  nach  Joule 
und  Playfair,  1,530  nach  Pionchon  (C.  r.  124,  1523),  und  1,525 
nach  Schröder,  zeigen  zwischen  0  bis  100®  die  cubische  Aus- 
dehnung 0,00911,  und  Terhalten  sich  pyroelektrisch  ganz  ebenso 
wie  Rohrzucker -Kry stalle  (Hankel,  P.  U,  13,  640;  Curie,  C.  r. 
91,  294),  nur  dass  der  antiloge  elektrische  Pol  rechts  liegt  (Traube, 
a.  a.  0.).  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  24 stündigem  Er- 
wäxmen  auf  100«  im  Wasserbade  nicht  (Jones,  Chz.  13,  R  140), 
sondern  wird  nach  Camerer  und  Söldner  (Biol.  33,  35)  erst 
durch  anhaltendes  Trocknen  im  Exsiccator  bei  98®,  oder  durch 
Erhitzen  auf  145  bis  150®  ausgetrieben,  wobei  aber  schon  be- 
ginnende Zersetzung  zu  bemerken  ist;  veimischt  man  jedoch  con- 
centrirte,  heisse,  wässerige  Milchzuckerlösung  mit  5  Vol.  absoluten 
Alhohols,  so  fällt  der  Milchzucker  als  krystallinisches  Pulver  aus, 
das  bei  100®  getrocknet  der  Formel  öCijHaaOa  -f  2HjO  ent- 
spricht, das  Krystallwasser  schon  bei  127  bis  130®  ohne  jede 
Zersetzung  verliert,  und  sich  erst  bei  180®  zu  bräunen  beginnt 
(J.  pr.  II,  31,  288;  Schadee  van  Does,  a.  a.  0.). 

Das  krystallisirte  Milchzuckerhydrat  löst  sich  nach  Dübrün- 
FAUT  (C.  r.  42,  228)  in  5,87  Theilen  Wasser  von  10®,  und  in  2,5 
Theilen  von  100®.  Die  bei  100®  gesättigte  Lösung  enthält  14,55 
Proc.  des  Hydrates,  imd  hat  das  specifische  Gewicht  1,055;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  bleibt  die  Lösung  übersättigt,  und  erst 
bei  einer  Concentration  von  21,64  Proc.  (specifisches  Gewicht 
1,063)  beginnt  sie  Krystalle  abzuscheiden.  Bei  heiss  gesättigten 
Lösungen  tritt  das  Phänomen  der  üebersättigung  noch  deutlicher 
hervor,  und  sie  können,  in  Glasröhren  eingeschlossen,  vollständig 
abgekühlt  werden,  ohne  dass  Krystallisation  eintritt  (Lieben,  C. 
56,  548).  Durch  Gegenwart  selbst  minimaler  Mengen  Alkali  wird 
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die  Löslichkeit  des  Hydrates  in  Wasser  bedeutend  erhöht  (Hesse, 
A.  176,  101). 

In  starkem  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  krystallisirte  Milch- 
zuckerhydrat unlöslich,  und  schon  in  Alkohol  von  60  Proc.  kaum 
mehr  löslich  (Vülpiüs,  A.  ph.  UI,  24,  290),  es  sei  denn  in  Gegen- 
wart von  Salzen  (Mitscheklich);  100  g  Methylalkohol  nehmen 
nach  LoBRY  DE  Brüyn  (Z.  Ph.  10,  784)  bei  19,5o  0,084  g  auf, 
"während  Trey  für  absoluten  Methylalkohol  und  Alkohol  keine 
messbare  Löslichkeit  beobachtete  (Z.  Ph.  46,  620).  In  heissem 
Eisessig  und  in  heisser  Essigsäure  von  97  bis  98  Proc.  ist 
es  sehr  wenig  löslich,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  TÖllig 
wieder  aus  (Schiff,  A.  244,  19);  100  ccm  in  der  Kälte  mit  Salz- 
säure gesättigten  Methylalkohols  lösen  5,88  g  Hydrat  (Foerg,  M. 
24,  357),  100  Theile  mit  Ammoniak  gesättigten  Methylalkohols 
20  Theile  Hydrat  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Leent,  R  14,  134). 

Wie  Salze  die  Löslichkeit  der  Laktose  steigern,  so  erhöht 
auch  diese  wieder  die  Löslichkeit  der  Salze;  jene  des  Calcium- 
phosphates  in  der  Milch  wird  aber,  wie  Vaudin  zeigte  (C.  r.  120, 
785;  C.  1902,  535),  nicht  durch  den  Milchzucker  allein  bedingt, 
sondern  durch  ihn  in  Gemeinsamkeit  mit  den  Alkali-Citraten,  so 
dass  hieraus  die  wichtige  Bolle  des  Gitronensäuregehaltes  der 
Milch  erhellt  —  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  Milchzucker  die 
Coagulation  vieler  Colloide  in  ganz  besonders  hohem  Grade  be- 
hindert; eine  mit  reichlichen  Mengen  Milchzucker  versetzte  Lösung 
natürlichen  Eiweisses  giebt  z.  B.  beim  Erhitzen  keinen  Nieder- 
schlag (Spiro,  Bioch.  2,  102). 

Die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  beim  Lösen  von  lg 
^Milchzuckerhydrat  in  100  g  Wasser  bestimmte  zunächst  Ragült 
(C.  r.  94,  1517)  zu  0,05o.  Nach  Wildermann  liefert  der  Milch- 
zucker, unter  Anwendung  der  bekannten  Vorsichtsmaassregeln 
untersucht,  in  verdünnten,  und  auch  in  sehr  stark  verdünnten 
Lösungen  (0,004413  bis  0,020251  Molen  auf  ein  Liter  Lösung), 
stets  völlig  normale,  mit  der  Constante  1,86  übereinstimmende 
Zahlen  (Z.  Ph.  19,  93  und  25,  701;  Chz.  21,  522).  Bezeichnet 
man  mit  m  und  m'  die  Anzahl  Molen  auf  einen  Liter  Lösung  bezw. 
Wasser,  mit  ^  die  Depression,  mit  P  die  Gramme  Substanz  auf 

einen  Liter  Wasser,   mit  —  die   moleculare  Depression ,   und  mit 

—f  deren  corrigirten  Werth,  so  findet  man  nach  Loomis  (Z.  Ph. 
37,  407)  für  Milchzucker: 
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m 

J 

J 

m 

P 

m' 

J 

0,01 

0,0816 

1,86 

3,432 

0,0100 

1,86 

0,02 

0,0372 

1,86 

6,875 

0,0201 

1,85 

0,05 

0,0945 

1,89 

17,313 

0,0506 

1,87 

0,10 

0,1907 

1,907 

34,994 

0,1023 

1,864 

0,20 

0,3919 

1,959 

71,503 

0,2089 

1,876 

Das  specifische  elektrische  Leitungsvermögen  (in 
SiEMENS'schen  Quecksilbereinheiten  x  1000)  fand  Trey  (Z.  Ph. 
46,  620)  für  eine  Lösung  von  4,5  g  reinen  (?)  Hydrates  in  100  ccm 
reinen  (?)  Wassers  bei  2b^  (sogleich  und  auch  24  Stunden  nach 
der  Herstellung)  zu  L  =  0,0130,  also  ausserordentlich  klein. 

Die  einprocentige  wässerige  Lösung  des  Milchzuckerhydrates 
zeigt  nach  Arrheniüs  (Z.  Ph.  1,  285)  die  relative  innere  Rei- 
bung 1,046  bei  0®,  und  0,040  bei  24,7».  Bezeichnet  man  mit  ;er 
die  specifische  Zähigkeit  (auf  Wasser  =  1  bezogen),  mit  x  die 
Concentration  (ausgedrückt  in  Bruchtheilen  jener  der  Normal- 
lösung mit  1  g-Mol.  im  Liter),  und  mit  A  eine  Gonstante,  so  hat 
man  jsr  =  ^*    und   Ä  ist  bei  0«  =  1,046  und  bei  25»  =  1,040. 

In  wässeriger  Lösung  zeigt  das  krystallisirte  Milchzucker- 
hydrat Rechtsdrehung,  und  zwar  wird  angegeben: 


«J 

«i 

-f  60,23« 
-I-  59,30» 
+  59,17« 
+  58,94« 

BlOT. 

Bebthelot. 

Mills  und  Hooabth. 

Pellet  und  Biabd. 

+  57,50" 
+  56,40« 
+  55,40« 
+  55,30« 

Jones. 
Ebdmann. 
Pebsoz. 
Dubbünfaut. 

Femer  für  den  gelben  Strahl: 


«D 

«D 

+  54,60« 

Taneet. 

+  52,50« 

Kjeldahl. 

+  54,20« 

Poqgiale. 

+  52,50« 

Dubbünfaut. 

+  53,63« 

Hesse. 

+  52,50« 

Wilbt. 

+  53,30« 

Hoppe-Seyler. 

+  52,39« 

SCHMOEOER. 

+  62,70« 

Tollens  und  Kent. 

+  51,90« 

Jones. 

-f  52,53« 

SCHMOEGEK. 

+  51,50« 

Ebdmann. 

-h  52,53« 

Hammekschmidt. 

+  51,50« 

Pebsoz. 

+  52,52« 

Peloüze. 

+  50,28« 

MlTSCHEBUCH. 
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>ach  ScHMOEGER  (B.  13,  1922),  und  ebenso  Bach  Deniges  und 
BoNNANS  (J.  ph.  V,  17,  363),  gilt  die  Drehung  aJP  =  +52,53^ 
unverändert  für  alle  Lösungen  von  Milchzuckerhydrat,  bis  c  =  36. 
Die  Beobachtungen  Hesse's  (A.  176,  99),  der  die  Rotation  ver- 
dünnter Lösungen  mit  steigender  Concentration  abnehmend  fand, 
und  daraufhin  die  Formel 

ujy  —  54,54  —  0,557  c  +  0,05475  c»  —  0,001 774c» 

aufstellte,  beruht  nach  Schmoeger  auf  Irrthum;  mit  steigender 
Temperatur  hingegen  nimmt  die  specifische  Drehung  etwas  ab, 
und  zwar  in  der  Nähe  von  20<>  für  jeden  Grad  Celsius  um  0,075<> 
nach  Schmoeger  (a.  a.  0.)  imd  Richmond  (C.  93,  101),  und  um 
0,055«  nach  Tanret  (BL  UI,  15,  349). 

Die  frisch  dargestellte  wässerige  Lösung  zeigt  Multi- 
rotation,  und  zwar  beträgt  nach  Dübrünfaüt  (C.  r.  42,  228) 
a,  ^=  -|- 93,280,  nach  Mills  und  Hogarth  o,  =  -|-92,63o,  nach 
Trey  (Z.  Ph.  46,  620)  a^  =  +88,67»,  nach  Hammerschmidt  (Z. 
40,  939)  «x,  =  +  8^1^  bis  +85,6,  nach  Schmoeger  (BL  13, 1931) 
ap  = +84,050,  und  nach  Hesse  (A.  176,  99)  «^  =  +80,68«. 
Tollens  und  Parcüs  (A.  257,  170)  fanden  für  eine  Lösung  von 
4,841  g  zu  100  ccm,  acht  Minuten  nach  dem  Lösen  «2)  =  +82,9P, 
und  dann 


«D 


«i) 


nach  10  Minuten 
«     20        „ 
.     45        „ 
„     60        „ 


+  82,52« 
+  79,69* 
+  73,26« 
+  70,04« 


nach  2  Stunden 

n       6  n 

«      24      « 


+  62,17« 
+  54,32« 
+  63,43« 
+  52,53«, 


femer  für  eine  Lösung  von  7,062  g  zu  100  ccm,  25  Minuten  nach 
dem  Lösen  a^  =  +78,86o,  nach  40  Minuten  a^  =  +74,94», 
nach  zwei  Stunden  «2)  =  +  61,70®,  nach  fünf  Stunden  aj,  = 
54,250,  und  nach  24  Stunden  constant  «2)  =:  +  52,53o.  Schadee 
VAN  Does  (a.  a.  0.)  ermittelte,  für  eine  Lösung  von  6  g  zu  100  ccm, 
nach  zehn  Minuten  «i«  =  +76,39o,  nach  60  Minuten  +65,97°, 
und  nach  24  Stunden  +44,44°.  Die  Multirotation  verschwindet 
also  in  der  Kälte  nur  allmählich,  und  zwar  anfangs  am  raschesten, 
später  aber  immer  langsamer  (Urech,  B.  15,  2132);  die  aus  den 
Zeiten  und  den  zugehörigen  Drehungen  construirte  Curve,  die  den 
l'Obergang  der  Multirotation  zur  normalen  Rotation  darstellt,  hat 
dieselbe  Gestalt,  wie  die  für  den  Verlauf  der  Rohrzucker-Inversion 
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gültige,  und  lässt  sich  in  die  nämliche  Formel  fassen  wie  diese 
(Urech,  B.  16,  2270).  Das  Vorliegen  einer  Reaction  erster  Ord- 
nung bestätigte  auch  Osaka,  und  leitete  aus  seinen  Beobachtungen 
den  Geschwindigkeits  -  Coefficienten  0,0046  ab  (Z.  PL  35,  670); 
ScHADEE  VAN  DoES  fand  diesen  0,004 13  (a.  a.  0.).  Durch  Gegen- 
wart von  Salzen  wird  nach  diesem  Forscher  der  Rückgang  der 
Multirotation  verlangsamt:  setzt  man  zur  oben  erwähnten  Lösung 
von  6  g  Milchzuckerhydrat  0,4875  g  Kochsalz,  so  beträgt  oc}/*  nach 
zehn  Minuten  -|-76,39^  nach  60  Minuten  +66,870,  nach  24  Stunden 
+47,220,  und  der  Cbefficient  sinkt  auf  0,003  52.  Beim  Erhitzen 
frisch  bereiteter  Lösungen  des  Milchzuckerhydrates  verschwindet 
die  Multirotation  sehr  rasch,  besonders  in  Gegenwart  kleiner 
Mengen  verdünnter  Mineralsäuren.  Löst  man  Milchzuckerhydrat 
in  Ammoniakwasser  von  3  bis  30  Proc,  so  stellt  sich  stets  so- 
fort die  normale  Drehung  ein  (Lrech,  B.  15,  2132);  dieselbe 
Erscheinung  bewirkt  aber,  nach  Hesse  (A.  176,  101),  bereits  eine 
Spur  Alkali,  und  nach  Schulze  und  Tollens  (A.  271,  219;  Z. 
42,  750)  schon  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  Eine  Lösung  von 
2,01  g  Milchzucker  in  20  ccm  Wasser  zeigte  nach  30  Minuten 
«p  =  +72,34",  und  nach  20  Stunden  a^,  =  +52,04®,  eine  solche 
in  20  ccm  0,1  procentigem  Ammoniakwasser  aber  schon  nach  neun 
Minuten  aj^  =  +52,01*>.  Auf  die  einschlägigen  Untersuchungen 
von  Trey  wird  am  Ende  dieses  Abschnittes  im  Zusammenhange 
zurückzukommen  sein. 

Alkalien  vermindern  die  specifische  Drehung  des  Milchzucker- 
hydrates (DüBRüNFAüT,  C.  r.  42,  228);  für  eine  Lösung  von  je 
1  Mol.  krystallisirten  Milchzuckers  und  1  Mol.  Natron  in  Wasser 
beträgt  nach  Hesse  (A.  176,  101),  bei  c  =  3  anfangs  «F  = 
+  45,2«,  und  nach  24  Stunden  a]?  =  +12,57o.  Jedenfalls  bewirkt 
das  Alkali  auch  hier  theilweise  Umlagerung  (s.  unten).  Zusatz 
von  Bleiessig  leitet  eine  analoge  Reaction  ein.  und  setzt  daher 
die  Rotation  ebenfalls  stark  herab  (Svoboda,  Z.  46,  107). 

Benzaldehyd  erhöht  das  Drehungsvermögen  der  Laktose, 
und  zwar  für  eine  Lösung  von  je  10  g  zu  100  ccm  um  fast  3^ 
(Pottevin,  Z.  Ph.  32,  404). 

Die  moleculare  magnetische  Drehung  des  Milchzuckers 
fand  PerKin  (S.  81,  177)  12,714. 

Das  Brechungsvermögen  des  Milchzuckerhydrates  unter- 
suchte Stolle  (Z.  51,  469);  die  Prüfung  der  Lösungen  nach  zehn 
Minuten  und  nach  24  Stunden  ergab,  dass  zwar  das  specifische  Ge- 
wicht auch  hier  etwas  zunahm,  der  Brechungsexponent  jE  aber  fiel: 
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Concentration 


Specifisches  Gewicht 


E 


1,0027 
2,0073 
4,0025 
8,0146 


1,0028 
2,0074 


1,002  04 
1,00617 


4,0027   I   1,013  57 
8,0167   !   1,028  42 


1,00218  1,334  73  1,334  73 

1,006  26  1,335  97  1,335  88 

1,013  61  '   1,338  82  |  1,338  73 

1,028  69  I   1,344  65  1  1,344  48 


Das  specifische  Brechungs vermögen  ist,  für  c  =  1,0007  bis  7,7931, 
im  Mittel  nach  zehn  Minuten  0,206  20,  und  nach  24  Stunden 
0,20614,  nimmt  also  um  0,00006  ab.  Schmoeger  (B.  25,  1455) 
und  Trey  (Z.  Ph.  46,  620)  vermochten  derlei  Veränderungen 
nicht  zu  beobachten. 

Die  Modification  ß  hat  die  Formel  C12H22O11,  und  ent- 
steht als  weisse,  hygroskopische  Masse  beim  Erhitzen  des  Milch- 
zuckerhydrates auf  130<>,  wobei  dieses,  ohne  zu  schmelzen,  sein 
Krystallwasser  vollständig  verliert.  Der  auf  solche  Weise  ent- 
wässerte Milchzucker  verhält  sich  in  optischer  Beziehung  genau 
so  wie  das  Hydrat,  und  zeigt  die  nämliche  Multirotation  und 
constante  Drehung  me  dieses  (auf  CiaHjaOn  berechnet).  In  Be- 
rührung mit  Wasser  tritt  anfangs  Wärmeentwickelung  ein,  bis 
das  entzogene  Krystallwasser  wieder  gebunden  ist;  nach  Stoh- 
MANN  und*  Langbein  (J.  pr.  II,  46,  305)  beträgt  diese  +6,2  CaL, 
nach  Jorissen  und  van  Stadt  +6,16  bis  6,20  Cal.  (J.  pr.  II,  51, 
102).  Weiterhin  erfolgt  dann,  unter  geringer  Temperaturerniedri- 
gung, die  Auflösung  (Hesse,  a.  a.  0.;  Erdmann,  a.  a.  0.).  In  mit 
Ammoniak  gesättigtem  Methylalkohol  ist  die  /3-Form,  wie  alle 
Laktose- Anhydride,  etwa  fünfmal  weniger  löslich  als  das  Hydrat 
(LoBRY  DE  Brüyn  imd  VAN  Leent,  R.  14,  134). 

Die  Modification  y  erhält  man  nach  Schmoeger  (B.  13, 
1915;  25,  1455)  und  Erdmann  (B.  13,  2180),  indem  man  eine 
Lösung  von  2  bis  6  g  Milchzuckerhydrat  in  einer  Porcellan- 
oder  Platinschale,  auf  einem  lebhaft  siedenden  Wasserbade,  mit 
oder  ohne  Umrühren,  vollständig  zur  Trockne  verdampft,  wobei 
zuletzt  die  ganze  Lösung  zu  einer  porösen,  aus  kleinen,  wasser- 
freien Krystallen  bestehenden,  nicht  hygroskopischen  Masse  er- 
starrt. Eine  kalte  wässerige  Lösung  der  Modification  y  zeigt 
Halbrotation,  d.  h.  sie  besitzt  anfangs  ein  schwächeres  Drehungs- 
vermögen, «2)  =  +32,8<^,  das  bei  0»  langsam,  bei  100®  fast  sofort 
in  die  constante  Drehung  «j)  =  +52,53®  übergeht,  und  sich  zu 
deren  Grösse  annähernd  so  verhält,  wie  die  Ziffer  der  constanten 
Drehimg  zu  jener  der  Birotation,  Ud  =  +84,05o.  Sobald  die  con- 
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stante  Drehung  erreicht  ist,  hat  man  wieder  eine  Lösung  ge- 
wöhnlichen Milchzuckers  vor  sich,  aus  der  entweder  durch 
Verdunsten  Milchzuckerhydrat,  oder  durch  abermaliges  Ver- 
kochen die  y-Modification  ausgeschieden  werden  kann.  Die  Lös- 
lichkeit der  letzteren  ist  doppelt  so  gross  wie  die  des  Hydrates, 
indem  ein  Theil  schon  in  drei  Theilen  Wassers  in  Lösung 
geht,  wobei  eine  geringe  Temperaturerniedrigung  eintritt;  es 
lässt  sich  daher  von  der  y-Modification  eine  doppelt  so  con- 
centrirte,  und  daher  auch  doppelt  so  süsse  Lösung  darstellen, 
und  weil  sich  diese  (wie  angegeben)  langsam  in  eine  gewöhn- 
liche Milchzuckerlösung  verwandelt,  so  tritt  bei  längerem  Stehen 
der  klaren  Lösung  bald  Trübung  ein,  und  die  Hälfte  des  ge- 
lösten Zuckers  setzt  sich  in  schönen  Krystallen  ab.  Auf  Zusatz 
von  lOccm  i^'^^'Sodalösung  zu  90ccm  wässeriger  Lösung  trübt 
sich  diese  stark  unter  Abscheidung  einer  gewissen  Menge  der 
Modification  y\  eine  gleichprocentige  Lösung  des  Hydrates  a 
zeigt  dieses  Verhalten  nicht  (Trey,  Z.  Ph.  46,  620).  Die  Lös- 
lichkeit in  100  ccm  absolutem  Methylalkohol  bezw.  Alkohol 
beträgt  0,213  bezw.  0,1g;  das  specifische  elektrische  Leitungs- 
vermögen ist  für  eine  Lösung  von  4,2750  g  in  100  ccm  reinem  (?) 
Wasser  bei  25<^  (sofort  und  auch  24  Stunden  nach  der  Darstellung) 
L  =  0,2218,  also  zwar  auch  sehr  gering,  aber  doch  etwa  17  mal 
grösser  als  das  des  Hydrates  a  unter  gleichen  Umständen  (s.  oben) 
(Trey,  a.  a.  0.). 

Li  einer  0,1  Proc.  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  ver- 
schwindet die  Halbrotation  fast  sofort;  eine  Lösung  von  2  g  halb- 
rotirenden  Milchzuckers  in  20  ccm  Wasser  zeigte  nach  Schulze 
und  Tollen s  (a.  a.  0.)  nach  sieben  Minuten  «j,  =  -{-^Ifi^^^  und 
nach  20  Stunden  «j,  =  -|-54,93o,  eine  solche  in  0,lprocentigem 
Ammoniakwasser  aber  schon  nach  sieben  Minuten  aj>  =  -|- 55,08®. 
Die  einschlägigen  Untersuchungen  von  Trey  s.  am  Ende  dieses 
Abschnittes. 

Nach  ScHMOEGER  (B.  25,  1455)  und  nach  Trey  (a.  a.  O.) 
besitzt  die  y-Modification  dieselbe  Moleculargrösse  wie  das  Milch- 
zuckerhydrat, auch  ändern  sich  die  Dispersion,  das  speciüsche 
Gewicht,  die  innere  Reibung,  und  die  Brechungs- Exponenten 
während  des  Ueberganges  des  halbrotirenden  (sowie  auch  des 
birotirenden)  Milchzuckers  in  den  constant  drehenden  nicht  im 
Geringsten  (auch  nicht  im  Verlaufe  von  24  Stunden),  das  optische 
Verhalten  ist  also  weder  durch  Polymerie,  noch  durch  wechseln- 
den Krystallwassergehalt  erklärbar. 
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Hudson  (Z.  Ph.  44,  488)  ist  der  Ansicht,  dass  in  dieser  Be- 
ziehung eine  Verschiedenheit  der  Constitution  in  Betracht  komme. 
Verdampft  man  nach  ihm  irgend  eine  Milchzuckerlösung  in  einem 
Metallgefässe  bei  lOO'^,  jedoch  ohne  Umrühren,  und  ohne  sie 
kochen  zu  lassen,  bis  zur  Trockne,  so  besteht  der  Rückstand  aus 
zwei  durch  eine  Luftschicht  getrennten  Theilen ,  deren  oberer 
ein  Gemisch  der  a-  und  y-Modification  ist,  der  untere  aber  allein 
die  letztere  enthält;  ihre  abweichenden  Eigenschaften,  und  ihre 
Rotation  von  nur  a^,  =  -|-  35o,  die  allmählich  in  «j)  =  -(-  52,5<> 
übergeht  (s.  unten),  sollen  dadurch  bedingt  sein,  dass  das  Hydrat 
sein  Wasser  abgegeben ,  und  dass  zugleich  eine  Umlagerung  der 
gewöhnlichen  Atomgruppirung  in  eine  solche  stattgefunden  hat, 
bei  der  ein  Atom  Sauerstoff  in  Lakton-artiger  Bindung  yorhanden 
ist  (Näheres  hierüber  s.  im  fünften  Theile). 

Halbrotation  beobachtete  Urech  (B.  15,  2132)  auch  beim 
Versetzen  einer  birotirenden  Milchzuckerhydrat-Lösung  mit  über- 
schüssiger Salzsäure :  es  drehten  z.  B.  3  g  Milchzuckerhydrat  in 
50  ccm  Wasser  gelöst  anfangs  10^6',  nach  30  Minuten  7o50',  nach 
zwei  Stunden  6^20';  dieselbe  Lösung  nebst  1,3  g  Salzsäure  drehte 
nach  zehn  Minuten  7^50',  und  nach  zwei  Stunden  6®  20';  wurden 
aber  statt  1,3  g  Salzsäure  16  g  hinzugefügt,  so  war  die  Anfangs- 
drehung sofort  6°,  stieg  aber  nach  zwei  Stunden  bis  auf  10°.  Der 
weitere  Verlauf  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  ist  leider  nicht 
untersucht,  auch  ist  nicht  festgestellt,  ob  die  halbrotirende  Lösung 
wirklich  die  y-Modification  enthält. 

Die  Modification  d  bildet  sich  nach  Schmoeger  (B.  14, 
2121;  25,  1455)  und  van  Leent  (Dissert.  1894)  beim  Eindampfen 
kleiner  Mengen  verdünnter  Milchzuckerlösung  (6  bis  7  ccm  von 
10  Proc.)  in  sehr  dünner  Schicht,  z.  B.  in  flachen  Platinschalen, 
oder  auf  Glimmerplatten  unter  Sandzusatz;  sie  stellt  eine  schau- 
mige, nicht  hygroskopische  Masse  dar,  besteht  aus  zahlreichen 
kleinen,  wasserfreien  Krystallen,  bietet  aber  einen  vollständig 
anderen  Anblick  dar  als  die  y-Modification.  Die  Moleculargrösse 
ist  die  nämliche  wie  die  des  Milchzuckerhydrates;  die  kalt  her- 
gestellte Lösung  besitzt  sofort  das  constante  Drehungsvermögen, 
und  nur  falls  ihr  eine  kleine  Menge  der  /5-Modification  beigemischt 
ist,  zeigt  sich  geringe  Multirotation. 

Die  Modification  a  entsteht  beim  Lösen  der  beiden  Modi- 
ficationen  ß  und  y  in  Wasser;  sie  ist  amorph  (nur  in  Lösung 
stabil),  besitzt  das  constante  Drehungsvermögen,  und  soll,  obwohl 
in  Lösung  enthalten,  dennoch  wasserfrei  sein  (was  aber  in  un- 
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aufgeklärtem  Widerspruche  mit  der  oben  gemachten  Angabe  über 
die  Wärmeentwickelung  beim  Lösen  der  /5-Form  steht).  Concen- 
trirt  man  nämlich  die  Lösung  durch  Einkochen  auf  dem  Chlor- 
calciumbade,  so  erhöht  sich  nach  und  nach  ihr  Siedepunkt,  ohne 
dass  sich  der  Zucker  chemisch  oder  optisch  verändert;  bei  111* 
sind  vier  Theile  Zucker  in  einem  Theile  Wasser  gelöst,  und  bei 
1150  erstarrt  die  ganze  Lösung  als  wasserfreier  krystaUisiiter 
Milchzucker  (Erdmann,  a.  a.  0.). 

Ueber  die  Ursachen  des  Auf tretens  des  Milchzuckers  in  den 
beschriebenen  fünf  Modificationen  sind  mannigfaltige  Ansichten 
geäussert  worden.  Dübrünfaut,  sowie  Urech  vermutheten  das 
Vorhandensein  von  Polymerie,  doch  fand  in  Wirklichkeit  Schmoe- 
6ER  die  Moleculargrösse  des  normal-,  halb-  und  multi-rotirenden 
Milchzuckers  gleich,  und  ebenso  die  Dispersion  und  die  Brechungs- 
Exponenten  der  Lösungen  identisch.  Schmoeger  dachte  anfangs 
an  wechselnde  Bindung  und  Abspaltung  von  KrystaUwasser,  er- 
kannte aber  diese  Voraussetzung  später  selbst  für  unzureichend« 
Hesse,  sowie  ürech  zogen  Ungleichheiten  des  Volumens  der 
Molecüle  in  Betracht,  bedingt  durch  deren  verschiedene  LösUch- 
keit,  und  zwar  erklärte  Urech  (B.  16,  2270)  den  birotirenden 
Milchzucker  für  schwerer  löslich  als  den  normal  drehenden; 
schüttelt  man  nämlich  gewöhnlichen  staubfeinen  Milchzucker  mit 
einer  zur  völligen  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser,  so  erhält 
man  eine  gesättigte  birotirende  Lösung,  in  der  sich  aber,  sowie 
die  Birotation  sinkt,  noch  erheblich  mehr  Milchzucker  (bis  zum 
Dreifachen  der  anfänglichen  Menge)  lösen  soll.  Erdmann  führte 
die  Entstehung  der  Modificationen  auf  Verschiedenheiten  der 
intramolecularen  Bewegung  zurück,  ohne  sich  indessen}  deutlicher 
über  diese  auszusprechen.  Hammerschmidt  endlich  (Z.  40,  939) 
sieht  in  der  Existenz  der  Modificationen  eine  Bestätigung  seiner 
weiter  oben  angeführten  Multirotations-Theorie :  es  zeigen  nämlich 
nach  ihm  das  Milchzuckerhydrat,  und  das  durch  Entwässerung 
bei  130«  gewonnene  hygroskopische  Anhydrid  sog.  d-Plusrotation, 
das  durch  Einkochen  bei  100<>  ausgeschiedene  nicht  hygroskopi- 
sche Anhydrid  sog.  d-Minusrotation,  und  die  übrigen  Anhydrid- 
formen constante  d-Rotation. 

Nach  Tanret  (B1.  III,  13,  625;  15,  349)  sind  indessen  alle 
diese  Erklärungsversuche  unzureichend,  und  insofern  auch  un- 
richtig, als  es  nach  ihm  gar  keine  fünf  Modificationen  der  Lak- 
tose giebt,  sondern  nur  drei,  die  sämmtlich  die  nämliche  Mole- 
culargrösse  besitzen,    und   deren   Verschiedenheit   auf   dieselben 


Digiti 


zedby  Google 


Laktose;  Modificationen  nach  Hudson.  1535 

Gründe  zurückzuführen  ist,  wie  die  der  drei  Modificationen  der 
d-Arabinose,  d-Glykose  u.  s.  f.  (s.  diese). 

Die  Modification  a  ist  nach  Tanret  das  gewöhnliche,  oben 
beschriebene  Milchzuckerhydrat.  Lässt  man  dessen  concentrirte 
Lösungen,  sei  es  langsam  im  Trockenschranke  oder  rasch  auf  dem 
Wasserbade,  eindunsten,  so  krystallisirt,  neben  etwas  unverändertem 
Hydrate,  ein  je  nach  den  eingehaltenen  Temperaturen  wechselndes 
Gemenge  der  Modificationen  ß  und  y  aus;  seine  Drehung  beträgt, 
wenn  die  Temperatur  ^  =  82  bis  S3^  war,  od  =  -1~61,8ö,  für 
t  =  83  bis  840  «j,  =  -f  57,7%  für  ^  =  85  bis  86«  «!,•=  +56,4«, 
und  für  ^  =  88  bis  89»  aj>  =  -f  47,6». 

Die  Modification  ß  erhält  man  rein,  wenn  man  die  con- 
centrirte Lösung  von  a  entweder  genau  bei  85  bis  86®  krystalli- 
siren  lässt,  oder  wenn  man  sie  in  der  Kälte  mit  viel  absolutem 
Alkohol  versetzt.  Sie  entspricht  der  Formel  CjaHagOu  -f  VaHaO, 
und  dürfte  mit  dem  oben  erwähnten  angeblichen  Hydrate 
öCiaHjaOii  4"  2H2O  identisch  sein;  ihre  frisch  bereitete  Lösung 
zeigt,  auf  CuHajOn  berechnet,  sofort  die  Drehung  «x)  =  -{-56^. 
Sie  löst  sich  in  drei  Theilen  Wasser  und  in  39  Theilen  Alkohol 
von  60  Proc;  in  alkoholischer  Lösung  geht  sie  allmählich  theil- 
weise,  unter  Sinken  der  Drehung  bis  etwa  a^  =  4-45«,  in  die 
Modification  y  über,  und  in  wässeriger  Lösung,  nach  Schadee 
VAN  DoES,  binnen  20  bis  24  Tagen  völlig  in  die  Modification  a. 
Nach  Brown  und  Pickering  (S.  71,  756)  werden  beim  Ueber- 
gange  der  a-  in  die  /J-Form  für  lg  +0,19,  für  1  g-Molecül 
-f-34  cal.  frei. 

Die  Modification  y  stellt  man  nach  Tanret  dar,  indem 
man  die  concentrirte  Lösung  der  a-Form  rasch  bei  108°  ein- 
dampft, die  sofort  über  Schwefelsäure  völlig  getrockneten  Boystalle 
rasch  in  drei  Theilen  Wasser  löst,  die  Lösung  sogleich  mit  viel 
Alkohol  fällt,  und  dies  alles  drei  bis  vier  Mal,  bis  zur  völligen 
Entfernung  der  /3-Form,  wiederholt.  Die  Modification  y  krystalli- 
sirt wasserfrei,  und  giebt  bei  Ib^  schon  mit  2,2  Theilen  Wasser 
eine  klare  Lösung,  aus  der  sich  beim  Stehen  alsbald  die  a-Form 
abscheidet  Die  Drehung  der  frisch  bereiteten  Lösung  beträgt 
(nach  fünf  Minuten)  a^)  =  -|-  34,5®,  und  geht  beim  Stehen  all- 
mählich, auf  Zusatz  einer  Spur  AlkaU  sofort,  in  die  der  (x-Modi- 
fication  über;  in  alkoholischer  Lösung  erfolgt  nur  langsam  eine 
theilweise  Umwandlung. 

Hudson  (Z.  Ph.  44,  487)  nimmt  ebenso  wie  Tanret  nur  drei 
Modificationen  des  Milchzuckers,  a,  /3,  y,  an,  glaubt  jedoch,  dass 
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sich  die  optischen  Erscheinungen  auf  Grund  der  Annahme  er- 
klären lassen,  dass  unter  gegebenen  Verhältnissen  in  jeder  wässe- 
rigen Lösung  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem 
Hydrate  a,  und  der  wasserfreien  Modification  mit  laktonartiger 
Bindung  des  Sauerstoffes,  y,  stattfindet  (die  Bezeichnung  der 
letzteren  als  „Milchzucker-Lakton^  ist  irreführend,  da  keine 
Wasserabspaltung  aus  dem  Molecüle  Ci^HstOu  in  Frage  kommt). 
Aus  seinen  Darlegungen  ergiebt  sich  Folgendes:  1.  Beobachtet 
man  eine  Lösung  des  Hydrates,  so  stellt  die  allmähliche  Ver- 
änderung der  Rotation  die  Summe  k  -\-  k*  der  beiden  entgegen- 
gesetzten Geschwindigkeiten  der  Reactionen  a  :^  y  dar  (die  solche 
erster  Ordnung  sind);  bei  lO'^  wird  die  Drehung  in  300  Minuten 
constant,  bei  32«  in  52  Minuten;  bei  10,15,  19,4,  25,2,  und  32,0^ 
ist  k  +  fc«  0,00184,  0,0048,  0,0086,  und  0,0158,  also  gemäss  der 
Formel  von  van  't  Hoff  log  (fc  +  */)  =  4,8307  -f  0,0427  t,  und 
für  jede  10®  Erhöhung  schreitet  der  Drehungsrückgang  2,67  Mal 
rascher  fort.  2.  Beobachtet  man  eine  Lösung  des  Hydrates,  die 
Hydrat  als  Bodenkörper  enthält,  also  stets  für  Hydrat  gesättigt, 
bleibt,  so  wird  die  Rotation  nur  sehr  langsam,  etwa  nach  drei 
Tagen,    constant;    es   ergiebt    sich    k'  =  0,00071,    demnach    k 

k         114 
=  0,000114,  und  die  Gleichgewichts-Constante  K  =  j-,  =  -^^ 

80  dass  sich  aus  ihr  für  die  Drehung  der  y-Form  der  richtige 
Werth  «p  =  -)-  34*  berechnen  lässt.  3.  Für  die  Drehungsver- 
änderungen der  a-  und  y-Form  leiten  sich  aus  den  Zahlen 
Erdmann's  die  Geschwindigkeits-Constanten  0,00204  bezw.  0,0021  H 
ab,  und  neue  Bestimmungen  ergaben  bei  10,3»  0,00186  bezw. 
0,00183,  bei  15,8o  0,00311  bezw.  0,00307,  und  bei  29,6^  0,0124 
bezw.  0,0123,  so  dass  also  bei  gleichen  Temperaturen  die  CJon- 
stanten  thatsächlich  für  beide  Reactionen  die  nämlichen  sind. 
Roüx  (A.  eh.  VIT,  30,  422)  ist  der  Ansicht,  dass  wesentlich  nur 
zwei  Modificationeu  des  Milchzuckers  in  Betracht  kommen  können, 
nämlich  «  und  y,  deren  Drehungen  für  c  ■=  b  «j^  =  -j-  83,lt> 
und  a^  r=z  -(-35,170  betragen;  in  wässeriger  Lösung  wandeln  sich 
beide,  mit  fast  gleicher  und  dem  WiLHELMY'schen  Gesetze  ent- 
sprechender Geschwindigkeit,  theilweise  in  die  /5-Form  um;  die 
Drehungen  von  a  und  /3,  bezw.  von  /3  und  y,  verhalten  sich  wie 
1:1,50  bezw.  1:1,58,  und  die  Lösung  behält  (ähnlich  wie  die 
Lösung  einer  racemischen  Mischung)  die  dem  Gleichgewichts- 
zustande zwischen  a  und  y  entsprechende,  der  /3-Form  zu- 
geschriebene Rotation  dauernd  bei. 
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Mit  den  Ansichten  von  Hudson  und  Roux  stimmt  im  Wesent- 
lichen auch  die  von  Trey  überein,  der  gleichfalls  die  Existenz 
Ton  zwei  Modificationen  des  Milchzuckers  (den  oben  a  und  y 
genannten)  voraussetzt,  und  namentlich  deren  optische  Eigen- 
schaften und  Uebergänge,  sowie  deren  Multirotations- Verhältnisse, 
«iner  sehr  eingehenden  vergleichenden  Prüfung  unterwarf.  Auf 
aJle  Einzelheiten  seiner  ungewöhnlich  umfangreichen  Arbeit  (Z. 
Ph.  46,  620)  einzugehen,  ist  an  dieser  Stelle  nicht  wohl  möglich, 
und  auch  insofeme  nicht  nöthig,  als  die  Ergebnisse  hinsichtlich 
der  Multirotation  principiell  völlig  mit  jenen  übereinstimmen, 
die  der  nämliche  Autor  schon  früher  hinsichtlich  der  d-Glykose 
feststellen  konnte  (s.  diese);  es  seien  daher  nur  die  Hauptpunkte 
hervorgehoben. 

Als  constante  Drehung  aufgekochter  Lösungen  fand  Trey 
für  das  Hydrat  a  bei  0  =  4,5  und  9,0  ai?=  +52,37  und  -f  52,1  P, 
und  für  das  Anhydrid  y  a%^=  -\-  55,04  und  -|-  54,85^,  bezw.  bei 
€  =  4,275  und  8,550  ai'^=  +51,74  und  +54,97»;  diese  Werthe 
gelten  für  17,5^  und  variiren  zwischen  0  und  lOO^'  für  das  Hydrat, 
bei  c  =  4,5  bezw.  9,0,  zwischen  +50,23  und  +46,23®  bezw. 
+  53,01  und  +46,89«,  und  für  das  Anhydrid,  bei  c  =  8,55, 
zwischen  +  55,44  und  +  48,89®.  Auf  kaltem  Wege  bereitete 
Lösungen  zeigen  folgende  Anfangsdrehungen  A  und  End- 
drehungen E: 


Gramm  t 
in  lüOccm 

Lösung   I 


Tempe- 
ratur 


Minuten  1  Hydrat  Anhydrid 

nach  der  ' — •] ,     — 

Bereitungl        A  E       i       Ä       \       E 


I 


4,50 

25       , 

15 

80,00 

52,60 

— 

— 

||  79,70 

4,50 

20 

10 

i     83,47 

52,30 

— 

— 

f  67,27 

2,25 

25 

10 

'     82,37 

51,26 

— 

— 

1  79,42 

4,2752     ; 

25       ' 

6 

— 

— 

41,02 

53,64 

56,81 

2,1376 

25       1 

6 

— 

— 

39,13 

53,79 

'  56,01 

1,0688     ! 

25       ' 

6 

— 

— 

38,99 

53,55 

1  47,71 

4,50 

0 

15 

88,67 

53,11 

— 

— 

7,85 

vS55 

0 

10 

— 

— 

39,88 

54,62 

7,30 

Der  Coefficient  C  der  ümwandlungs- Geschwindigkeit  lässt  er- 
kennen, dass  die  Umwandlung  bei  Hydrat  und  Anhydrid  dem 
Wilhelm Y'schen  Gesetze  gemäss  verläuft,  und  dass  die  Geschwin- 
digkeit mit  fallender  Concentration,  vor  allem  aber  mit  fallender 
Temperatur  abnimmt,   so  dass  bei   0®  für  das  Hydrat  der  sehr 
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hohe  Werth  «5)=  -)- 88,67 <^,  für  das  Anhydrid  der  sehr  niedrige 
a|>=  +39,880  gefunden  wird. 

Lösungen,  die  Alkohol  -4,  Methylalkohol  MÄ^  oder  Aceton 
Ac  enthalten,  und  aus  ein  bis  drei  Theilen  dieser  Zusätze  und 
aus  ein  bis  drei  Theilen  Wasser  bestehen,  ergeben  zehn  Minuten 
nach  der  Bereitung  nachstehende  Zahlen: 


Gramm 

^S 

LöBunffs- 

Hydrat 

Anhydrid 

in  lOOecjm 

fl-S 

c 

XJU  XWV>V/Ui 

Lösung 

|s 

mittel 

A 

E 

A 

E 

2,2500 

25 

IMä  +  BW 

80,00 

51,74 

1 

1 

19,50 

2,2500 

25 

lA     +SW 

80,19 

52,01 

— 

— - 

17,49 

2,1375 

25 

3MÄ+IW 

— ^ 

— 

34,25 

52,77 

13,26 

2,1375 

25 

IMÄ+IW 

— 

— 

36,67 

58,14 

22,25 

2,1375 

25 

IMA  +  SW 

— 

38,36 

54,08 

32^ 

2,1375 

25 

lA     4-lTF 

— 

36,50 

62,67 

12,84 

2,1375 

25 

lA     +SW 

— 

— 

38,83 

53,80 

25,82 

2,2500 

25 

lAc   +SW 

79,77 

52,81 

— 

— 

14,28 

2,1375 

25 

lAc   +SW 

— 

— 

38,92 

54,26 

21,12 

2,1375 

25 

lAc  +IW 

1 

— 

37,61 

53,33 

11,97 

C  wird  also,  ziemlich  proportional  dem  Gehalte  der  Lösungen 
an  Alkoholen  oder  Aceton  erniedrigt,  yielleicht  weil  (nach  Osaka) 
die  Dissociation  des  Wassers  zurückgedrängt  wird. 

Was  sonstige  Zusätze  anbelangt,  so  wurde,  und  zwar  fast  stets 
genau  übereinstimmend  für  beide  Milchzucker  -  Modificationen, 
Folgendes  gefunden:  1.  Starke  Säuren  spielen  die  nämliche, 
vom  Affinitäts-Coefficienten  bedingte  Rolle  wie  bei  der  d-Glykose, 
sowohl  was  ihre  Natur,  als  auch  was  die  verschiedenen  Concen- 
trationen  und  Temperaturen  betrifft  (auch  die  von  0®).  Bei 
schwachen  Säuren,  wie  Ameisen-,  Essig-  und  Buttersäure, 
zeigt  sich  nur  eine  geringe  Beschleunigung  der  Umwandlungs- 
Vorgänge,  und  C,  sowie  die  elektrische  Leitfähigkeit  L  sinken 
mit  steigendem  Moleculargewichte;  Weinsäure  verhält  sich  ähn- 
lich, und  ohne  dass  ihre  eigene  optische  Activität  erkennbaren 
Einfluss  ausübt;  Schwefelwasserstoff  beschleunigt  schwach,  die 
sehr  schlecht  leitende  Kakodylsäure  aber  (ihrer  ausgeprägt  sauren 
Natur  entsprechend)  stärker  wie  Ameisensäure.  —  2.  Alkalien, 
bezw.  OH -Ionen,  wirken  weit  intensiver  wie  Säuren  bezw. 
H-Ionen,  so  z.  B.  findet  man  sofort  den  constanten  Drehungs- 
werth ,  wenn  in  100  ccm  der  Lösungen  10  ccm  Vao  ^-  oder 
V200 11 -Natronlauge  vorhanden  sind,  und  erst  bei  Vaooo^^-Natron- 
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lauge  wird  die  Veränderung  der  Drehungen  messbar,  und 
führt  erst  binnen  24  Stunden  zum  constanten  Werthe.  Analog 
wie  die  Alkalien,  aber  als  schwächere  Base  entsprechend  milder, 
verhält  sich  das  Ammoniak.  Die  Erwartung,  dass  Alkohol  die 
Beschleunigung  durch  die  Alkalien  verringere,  wird  durch  den 
Versuch  nicht  bestätigt,  statt  einer  Hemmung  scheint  sogar  (aus 
unbekannten  Gründen)  das  Gegentheil  einzutreten.  —  3.  Alka- 
lisch reagirende  Verbindungen  zeigen  gradweise  Verschieden- 
heiten. Soda  giebt,  für  lOccm  Vio  n-Lösung,  noch  momentan  die 
constante  Drehung,  und  wirkt  erst  bei  grosser  Verdünnung  messbar 
beschleunigend,  merklich  noch  in  V4000  n-Lösung;  zugleich  wird 
auch  die  Leitfähigkeit  L  verringert,  und  es  treten  hierbei  ge- 
wisse Regelmässigkeiten  auf,  die  sich  vielleicht  deuten  lassen, 
wenn  man  auch  dem  Milchzucker  nach  Cohen  eine  schwach 
„saure  Natur**  zuschreibt  Schwächer  beschleunigend  wirken 
Natrium-  und  Ammonium  -  Bicarbonat ,  Gyankalium,  Natrium- 
Wolframat,  und  in  starker  Verdünnung  auch  Borax  und  Natrium- 
Molybdat.  Lösungen  höherer  Concentration  hingegen,  die  z.  B.  in 
100  ccm  4,5  g  Hydrat  a  bezw.  4,275  g  Anhydrid  y  nebst  1,01g 
Borax  enthalten,  zeigen  zehn  Minuten  nach  der  Bereitung  sofort 
constant  a\}  =  -{"^^i^^  bezw.  =58,48o,  und  bei  Zusatz  von 
Ammonium-Molybdat  erreicht  die  Lösung  des  Hydrates  den  con- 
stanten Werth  binnen  60,  die  des  Anhydrides  schon  binnen  35 
Minuten,  und  letzterer  steigt  dann'  allmählich  bis  zu  dem  des 
Hydrates  an ;  vielleicht  sind  in  diesen  Fällen  Bor  bezw.  Molybdän 
in  das  Molecül  des  Zuckers  eingetreten,  worauf  auch  die  Ver- 
änderung von  L  hinweist.  —  4.  Die  Neutralsalze,  z.  B.  Natrium- 
Sulfat  und  -Acetat,  Kalium -Jodid  und  -Nitrat,  Thallium-Nitrat, 
Rubidium-Chlorid ,  Ammonium-Chlorid  und  -Sulfocyanid ,  Magne- 
sium-Chlorid und  -Sulfat,  Baryum-  und  Aluminium  -  Chlorid, 
Cadmium-Chlorid,  -Bromid,  und  -Jodid,  u.  s.  f.,  beschleunigen  die 
Drehungsänderungen  sämmtlich  in  geringem  Maasse  und  ziemlich 
proportional  den  zugesetzten  Mengen,  und  vermindern  L  ein  wenig, 
jedoch  stets  in  höherem  Grade  für  Lösungen  des  Anhydrides  y; 
für  eine  gegebene  Lösung  bleibt  aber  L  im  Verlaufe  der  Um- 
wandlung constant.  Stärker  beschleunigend  als  sämmtliche  ge- 
nannten Salze  wirken  Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid:  ersteres 
lässt  dabei  L  fast  unverändert,  und  letzteres  erhöht  es  sogar  etwas, 
und  zwar  für  Lösungen  des  Anhydrides  stärker  als  für  solche 
des  Hydrates.  Auffällig  ist  auch,  dass  sich  (unter  den  gewählten 
Bedingungen)  Rubidiumchlorid  dem  Anhydride  gegenüber  wirkungs- 
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lo8  erweist,  Thalliumnitrat  bei  diesem  sogar  eine  Verzögerung  der 
Drehungsänderung  zu  bedingen  scheint,  Ghlomatrium  aber  für 
Hydrat  und  Anhydrid  TÖllig  indifferent  ist  (Schadee  van  Does 
beobachtete  für  das  Hydrat  Verzögerung  des  Rückganges,  s.  oben). 
Dieses  abweichende  Verhalten  des  Kochsalzes  deutet  darauf  hin, 
dass  auch  die  (wie  oben  erwähnt  schon  von  Arndt  und  Vaübel 
betonte)  hydrolytische  Spaltung  der  Salze  von  Einfluss  ist,  wozu 
es  anscheinend  auch  stimmt,  däss  sich  drei-,  zwei-,  und  einbasisches 
Ammoniumphosphat  (die  gegen  Lackmus  alkalisch,  neutral,  und 
sauer  reagiren)  und  freie  Phosphorsäure,  hinsichtlich  Beinflussung 
von  Drehungsveränderung  und  Leitfähigkeit  nach  der  Reihe  Mono- 
phosphat,  freie  Säure,  Di-,  und  Tri-Phosphat  ordnen;  jedenfalls 
sind  für  die  Beschleunigung  nicht  ausschliesslich  die  Dissociations- 
Zustände  maassgebend,  sondern  auch  noch  andere,  vorerst  un- 
übersehbar verwickelte  Verhältnisse.  Letzteren  ist  es  offenbar 
zuzuschreiben,  dass  auch  Substanzen  wie  Phenol  oder  Rohrzucker 
und  Raffinose  nicht  ganz  ohne  Einfluss  sind,  jedoch  nur  für  das 
Hydrat,  indem  sie  Beschleunigung  und  Leitfähigkeit  etwas  herab- 
setzen. 

Wie  betreffs  des  Glykose-Anhydrides  und  -Hydrates  (s.  oben), 
kann  man  nach  Trev  auch  hinsichtlich  des  Milchzucker-Hydrates 
und  -Anhydrides  die  Frage  aufwerfen,  ob  sie  in  Lösung  schliess- 
lich identisch  sind  oder  nicht.  Für  eine  Verschiedenheit  spricht 
die  abweichende  Fällbarkeit  aus  wässeriger  Lösung  durch  Soda- 
zusatz, die  Ungleichheit  des  elektrischen  Leitungsvermögens,  die 
andersartige  Beeinflussung  des  Leitungsvermögens  von  Salzen,  das 
(unter  den  gewählten  Bedingungen)  specifische  Verhalten  der 
Drehungsänderung  gegenüber  Zusätzen  von  Rubidiumchlorid, 
Thalliumnitrat,  Ammoniummolybdat,  Phenol,  Rohrzucker,  Raffi- 
nose, u.  s.  f .  Gegen  die  Verschiedenheit  kann  man  die,  auch  von 
ScHMOEGER  coustatirte  Gleichheit  von  Moleciüargrösse ,  speci- 
fischem  Gewicht,  innerer  Reibung,  Dispersion,  Brechungsver- 
mögen,  u.  dgl.,  geltend  machen.  Zu  einer  endgültigen  Entschei- 
dung reichen  aber  alle  diese  Beobachtungen  nicht  aus,  und  die 
Erforschung  der  Beschaffenheit  der  Milchzucker- Modificationen 
und  ihrer  gegenseitigen  Uebergänge  muss  daher  weiteren,  noch 
eingehenderen  Untersuchungen  überlassen  bleiben. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  Trey  beim  Lösen  von  einem  Theile 
Hydrat  a  mit  zwei  Theilen  Anhydrid  y  in  Wasser,  binnen  zehn 
Äßnuten  eine  Flüssigkeit  mit  dem  normalen  constanten  Drehungs- 
betrage erhielt. 
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Specifisches    Gewicht.     Als    specifisches  Gewicht    Yon 
Milchzuckerlösungen  fand  Schmoeger  hei  20«: 


Procentgehalt 

1 

1  Spec.  Gewicht 

Procentgehalt 

Spec.  Gewicht 

2,3644 

1,0071 

16,4120 

1,0631 

2,6242 

1     1,0082 

16,6639 

1,0642 

4,5820 

1     1,0157 

17,2680 

1,0666 

4,6688 

1,0162 

17,9170 

1,0694 

4,9346 

1,0170 

20,0606 

1,0783 

5,()949 

!     1,0173 

20,3871 

1,0799 

5,2109 

1,0181 

23,6364 

1,0939 

8,3068 

1,0301 

24,3528  . 

.1,0972 

10,1650 

1,0376 

24,7852 

1,0992 

10,6006 

1,0393 

25,6825 

1,1033 

11,2220 

1,0418 

26,0811 

1,1049 

11,3794 

1,0424 

30,1814 

1,1233 

11,4324 

1    •  1,0524 

32,4619 

1,1341 

14,8548 

,     1,0566 

36,7690 

1,1492 

15,9500 

1,0611 

36,0776 

1,1513 

Calorische  Eigenschaften.  Die  Verbrennungswärme 
des  wasserfreien  Milchzuckers  beträgt  nach  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  n,  45,  305)  bei  constantem  Volumen  3951,5  cal.  für 
1  g  und  1351,4  Cal.  für  1  g-MoL;  bei  constantem  Drucke  1351,4  Cal. 
für  Ig-MoL,  und  die  Bildungswärme  535,6  Cal.;  Gibson  (Z. 
Ph.  10,  413)  fand  für  die  nämlichen  Grössen  die  Werthe  3920,0  cal., 
1340,6  Cal.,  1340,6  Cal.,  und  546,4  Cal.  Für  krystallisirtes  Milch- 
zuckerhydrat ermittelten  Stohmann  und  Langbein  3736,8  cal., 
1345,2  CaL,  1345,2  CaL,  610,8  CaL;  Gibson  3724,0  cal.,  1340,6  Cal., 
1340,6  Cal.,  615,4  Cal,  und  Berthelot  und  Vieille  (C.  r.  102, 
1284;  A.  eh.  VI,  10,  457)  3777,1  cal.,  1359,8  CaL,  1359,8  Cal., 
596,2  CaL,  und  zwar  untersuchten  Letztere  ein  bei  65<>  getrock- 
netes Präparat. 

Dass  beim  Auflösen  des  Milchzuckers  in  Wasser  eine  geringe 
Temperaturabnahme  stattfindet,  erwähnte  schon  1744  Macht  in 
seinem  „Receuil  des  dissertations** ;  die  Grösse  der  Lösungs- 
wärme bestimmte  jedoch  erst  Berthelot,  und  zwar  für  ein 
Gramm -Molecül.  zu  — 3660  cal.;  nach  Brown  und  Pickerino 
(S.  71,  756)  beträgt  sie  für  1  g  bezw.  ein  Gramm-Molecül  Laktose- 
hydrat —  11,5  bezw.  —  4147  caL,  und  für  das  Anhydrid  —  5,4 
bezw.  —1830  caL 
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8.    Terhalten  beim  Erhitzen  and  bei  der  trocltenen  Destillatioii. 

Erhitzt  man  Milchzucker  über  ISQo,  so  beginnt  er  sich  gelb- 
lich zu  färben  und  geht  bei  170  bis  180®  in  Laktocaramel 
GcH^o^s  (?)  über,  eine  dunkelbraune,  glänzende,  spröde  Masse,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  löst,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  llb^  aber  auch  in  Wasser  unlöslich  wird  (Lieben, 
G.  56,  548).  Die  durch  massige  Garamelisation  erhaltenen  Pro- 
ducte  stehen  dem  Milchzucker  noch  nahe,  und  geben  wie  dieser 
bei  der  Oxydation  Schleimsäure;  bei  den  durch  weitergehende 
Garamelisation  entstehenden  ist  dies  aber  nicht  mehr  der  Fall 
(6i:Lis,  A.  eh.  III,  52,  355).  .  Das  Laktocaramel  bildet  eine 
Kupferverbindung,  angeblich  (CeH9  06)a.Gu,  und  beim  Fällen  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  auch  eine  Bleiverbindung;  mit  Re- 
sorcin  oder  Pyrogallussäure,  und  viel  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure versetzt,  lässt  es  rothe  Flocken  fallen,  die  sich  in  Alkohol 
dunkelroth,  in  Alkalien  rothgelb  lösen,  und  beim  Erwärmen  roth- 
braun bis  dunkelbraun  werden  (Ihl,  Chz.  9,  485). 

Der  Milchzucker  schmilzt  nach  Lieben  (a.  a.  0.)  bei  203,5^; 
bei  der  trockenen  Destillation  liefert  er  ähnliche  Producte  wie 
der  Traubenzucker  und  der  Rohrzucker.  Nach  Trev  (a.  a.  0.) 
schmilzt  das  Hydrat  bei  202®;  die  y-Form  sintert  schon  bei  193*, 
und  zersetzt  sich  unter  starker  Ausdehnung  und  Bildung  einer 
schaumigen  Masse  bei  201  bis  202^. 

4.    Terhalten  gegen  Reagentien. 

Wasserstoff  und  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Milchzucker  entstehen  Mannit,  Dulcit,  Milch- 
säure, Alkohol,  Isopropylalkohol,  und  Hexylalkohol  (Boüchardat, 
A.  eh.  IV,  27,  75).  Beim  Erhitzen  von  Milchzucker  mit  Wasser 
tritt  bereits  bei  110®  theil weise,  und  bei  130®  tiefer  gehende 
Zersetzung  ein  (Hoppe -Seyler,  B.  4,  16);  bei  170®  entstehen 
Ameisensäure,  Kohlensäure,  und  ülminsäure,  und  bei  180®  auch 
etwas  Brenzcatechin  (Münk,  H.  1,  357). 

Halogene.  Durch  gemässigte  Einwirkung  von  Brom  wird 
der  Milchzucker  zu  Laktobionsäure  CijHajOi,  oxydirt  (Fischer 
und  Meyer,  B.  22,  361).  Um  diese  darzustellen,  lässt  man  nach 
RüFF  und  Ollendorff  (B.  33,  1806)  am  besten  einen  Theil 
Milchzucker  mit  sieben  Theilen  Wasser  und  0,8  Theilen  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  häufigem  ümschütteln 
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Tier  Tage  stehen,  yertreibt  dann  das  Brom  bei  höchstens  30^  durch 
einen  Luft-  und  zuletzt  durch  einen  Schwefelwasserstoffstrom, 
Deutralisirt  die  Bromwasserstoffsäure  mit  Bleicarbonat,  fällt  das 
Bromblei  mit  Silberoxyd,  entsilbert  mit  Schwefelwasserstoff,  con- 
centrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  40»  zum  Syrup,  knetet  diesen 
mit  eiskaltem  Eisessig  aus,  spült  den  Rückstand  rasch  zwei  Mal 
mit  Eiswasser  ab,  und  löst  ihn  in  wenig  Wasser;  man  schüttelt 
20  bis  30  Mal  mit  Aether  aus,  bis  alle  Essigsäure  entfernt  ist, 
erwärmt  mit  Calciumcarbonat,  concentrirt  die  Lösung  im  Wasser- 
bade zum  Syrup,  übergiesst  diesen  in  einer  Reibschale  mit  Alko- 
hol, verreibt  die  plötzlich  blätterig  erstarrende  Masse  zu  Pulver, 
und  wiederholt  dies  noch  zwei  Mal.  Die  aus  der  Lösung  des  so 
gereinigten  Galciumsalzes  in  Freiheit  gesetzte  Laktobionsäure 
(Ausbeute  etwa  33  Proc.)  ist  ein  farbloser,  sehr  saurer  Syrup, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem 
Eisessig,  gar  nicht  in  Aether,  und  wirkt  nicht  reducirend.  Das 
Calciumsalz  (Gi)H3]Oi2)a*Ga  stellt  in  reinem  Zustande  ein  staub- 
feines weisses,  nicht  zerfliessliches  Pulver  dar,  das  sich  nicht  in 
Alkohol,  dagegen  so  leicht  in  Wasser  löst,  dass  es  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkoholzusatz  nicht  wieder  gefällt  werden  kann 
(RüFF  und  Ollendorff,  sl,  a.  0.);  bei  der  Oxydation  mit  Hydroper- 
oxyd und  basischem  Ferriacetat  entsteht  nach  Ruff  (B.  32,  552; 
33,  1806)  Galakto-Arabinose  CuHaoOio  (s.  diese).  Das  Salz 
(Ci9H2iOis)2.Ba  ist  nach  Fischer  und  Meyer  eine  feste,  weisse, 
leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  lösliche  Masse;  das  aus 
beisser  wässeriger  Laktobionsäure -Lösung  durch  heisse  concen- 
trirte  Lösungen  von  Bleiessig  oder  basischem  Bleinitrat  fällbare 
Bleisalz  ist  aber  auch  in  Wasser  unlöslich.  Verdünnte  Säuren, 
nicht  aber  Emulsin  (Fischer,  B.  27,  3479)  spalten  die  Lakto- 
bionsäure in  d-Glykose  und  d-Glykonsäure : 

Isomer  mit  der  Laktobionsäure  ist  die  Galaktosido-Glykonsäure 
von  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2484). 

Durch  Behandlung  von  Milchzucker  mit  grösseren  Mengen 
Brom,  oder  bei  höherer  Temperatur  (100°)  erhält  man  haupt- 
sächlich d-Galaktonsäure,  deren  Lakton  CcHioOg  Hlasiwetz 
und  Barth  (A.  122,  196)  bei  dieser  Reaction  zuerst  beobachteten. 

Jod  wirkt  für  sich  nicht  ein,  in  Borax-haltiger  Lösung  ver- 
anlasst es  aber  Oxydation,  vermuthlich  zu  Laktobionsäure  (Romyn, 
F.    36,    350).     Beim   Erwärmen   von   Milchzucker   mit  Jod  und 
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Kaliumcarbonat  entsteht,  neben  anderen  Producten,  etwas  Jodo- 
fonn  (MiLLON,  C.  r.  21,  828). 

Oxydationsmittel.  Sauerstoff  und  auch  Ozon  wirken  in 
der  Kälte  nicht  auf  Milchzucker  ein  (Gorup-Besanez,  A.  110,  86 
und  103),  oxydiren  ihn  aber  in  Gegenwart  von  heissem  Platin- 
mohr (Reiset  und  Millon,  A.  eh.  III,  8,  285).  Die  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  Kohlensäure,  Oxalsäure, 
d-Weinsäure,  Traubensäure,  Zuckersäure,  imd  die  gelegentlich 
dieser  Reaction  1780  von  Scheele  entdeckte  Schleimsäure  (Liebig, 
A.  113,  1);  die  beste  Ausbeute  an  letzterer  (etwa  40  Proc.)  erhält 
man  nach  Kent  und  Tollens  (Z.  35,  38),  wenn  man  100  g  grob 
gepulverten  Milchzucker  mit  1200  g  Salpetersäure  vom  specifiscben 
Gewichte  1,15  auf  dem  Wasserbade  zu  150  bis  200  ccm  eindampft, 
nach  dem  Erkalten  200 ccm  Wasser  zusetzt,  die  ausgefallenen 
Eoystalle  am  nächsten  Tage  abfiltrirt,  und  sie  mit  50  ccm  Wasser 
auswäscht 

Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  den  Milchzucker  bei  ge- 
mässigter Einwirkung  zu  Oxalsäure  und  mehreren  anderen,  nicht 
näher  untersuchten  syrupösen  Säuren,  bei  heftiger  Einwirkung 
jedoch  nur  zu  Kohlensäure  und  Wasser  (Laubenheimer,  A.  164» 
283);  Chromsäure  liefert,  neben  anderen  Producten,  auch  Aldehyd 
(GüCKELBERGER,  A.  64,  98),  Kaliumbichromat  in  verdünnter  kalter 
schwefelsaurer  Lösung  viel  (bis  10  Proc?)  Furol  (Gross  und 
Bevan,  B.  26,  '30  und  2522),  Kupferoxydhydrat,  besonders  in 
alkalischer  Lösung,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  und  eine  erheb- 
liche Menge  Glykolsäure  (Habermann  und  Honig,  M.  5,  208). 
Beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  Kupfervitriol  und  Natron  er- 
hält man,  neben  Oxalsäure,  Pektolaktinsäure,  oder,  bei  Kupfer- 
überschuss,  Galaktinsäure  (Boedeker  und  Strückmann,  A.  100, 
264).  Die  Pektolaktinsäure,  CgHsOe  +  2V2H2O,  enthält 
2V2  Mol.  Kry stall wasser,  von  denen  l^'.^  bei  100®  abgegeben 
werden,  bildet  einen  gelblichen,  zerfliesslichen,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen,  in  Aether  jedoch  unlöslichen  Fimiss,  ist  durch 
Bleiessig  fällbar,  reducirt  bei  längerem  Kochen  in  concentrirter 
Lösung  die  FEHLiNG^sche  Flüssigkeit  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung,  und  giebt  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Salze,  z.  B. 
CsHgBaOe  -f  4V2H2O,  C,HeOe.2FeaOs.(FeO)a  +  7H,0,  u.  s.  f. 
Die  Galaktinsäure,  C14H10O9,  ist  ein  klarer,  gelber,  nicht  flüch- 
tiger, stark  saurer  Syrup,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether,  wird  aus  neutralen  Lösungen  schon  durch  Blei- 
zucker gefällt  und  reducii-t  die  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht;    sie 
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ist  vierbasisch  (?)  und  bildet  zwei  Reihen  amorpher,  hygroskopischer, 
in  Alkohol  unlöslicher  Salze;  z.  B.: 

Ci4HeCaa09  +  3HaO,  CHHgPbjOg  +  3HaO,  CuH^HgaOg  +  SH^O 

u.  8.  f.  Natur  und  Formel  der  Salze,  sowie  auch  die  der 
beiden  Säuren  erscheinen  unsicher,  und  weiterer  Erforschung  be- 
dürftig. 

FEHLiNG'sche  Lösung  wird  von  Milchzucker  schon  in  der 
Kälte,  und  sehr  leicht  beim  Erwärmen,  kräftig  reducirt,  und  Stas 
hat  sogar,  nach  einer  Mittheilung  von  Nihoul  (Chz.  17,  500), 
eine  quantitative  Methode  der  Kupferbestimmung  auf  diese  Be- 
action  gegründet;  ihr  Stattfinden  beweist,  wie  schon  Dübrunfaüt 
hervorhob,  dass  die  beiden  Monosen  im  Milchzucker  in  ganz 
anderer  Weise  verbunden  sein  müssen,  wie  in  der  Saccharose 
oder  Trehalose,  die  kein  Reductionsvermögen  mehr  besitzen.  Die 
Einwii'kung  der  FEHLiNG'schen  Lösung  auf  den  Milchzucker,  ist 
jedoch  keine  so  einfache  wie  z.  B.  die  auf  den  Traubenzucker: 
Versetzt  man  nämlich  Milchzuckerlösung,  die  mit  einem  Ueber- 
schusse  FEHLiNG'scher  Lösung  bis  zur  völligen  Oxydation  be- 
handelt wurde,  nach  dem  Abfiltriren  des  Kupferoxydules  mit  so 
viel  Salzsäure,  dass  sie  eben  schwach  sauer  reagirt,  so  ist  sie 
neuerdings  im  Stande,  FEHLiNG'sche  Lösung  zu  reduciren,  und 
zwar  etwa  halb  so  viel  wie  vorher  (Herzfeld,  Z.  33,  55;  A.  220, 
200).  Die  Ursache  dieser  Erscheinung,  die  sich  nicht  zeigt, 
wenn  man  reine  alkalische  Kupferlösung  ohne  Seignettesalz  an- 
wendet, ist  bisher  nicht  genügend  aufgeklärt 

Silber-  und  Quecksilbersalze  reducirt  der  Milchzucker  eben- 
falls, und  liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte,  noch  leichter  aber  beim  Erwäi:men,  einen  glänzenden 
Silberspiegel  (Liebig,  A.  98,  132;  Tollens,  Z.  32,  709).  Nach 
Stas  ist  alkalische  Milchzuckerlösung  zur  Reindarstellung  des 
Silbers  ausserordentlich  geeignet 

Chlorsilber,  mit  alkalischer  Milchzuckerlösung  behandelt,  er- 
giebt  nach  Carey-Lea  (B.  20,  R.  499)  etwas  Silberchlorür,  auch 
Photochlorid  genannt  (?). 

Alkalien.  Trockener  Milchzucker  (1  Mol.)  lässt  sich  mit 
trockenem  Natrium  (2  Mol.)  innig  verreiben,  ohne  dass  Ent- 
zündung-eintritt;  an  feuchter  Luft,  oder  beim  Berühren  mit  einem 
feuchten  Glasstabe,  erfolgt  diese  aber  sofort  unter  Flammen- 
bildung und  Abscheidung  vieler  Kohle.  Schliesst  man  einen 
Theil  Milchzucker  und  0,2  Theile  Natrium  in  ein  Stanniolhütcheü 
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ein,  so  verbrennt  dieses  beim  Anzünden  nach  Art  einer  Pbarao- 
schlange  (Rosenfeld,  B.  23,  3147). 

Beim  Stehen  von  Milchzuckerlösungen  mit  verdünnten  Al- 
kalien, oder  mit  Ammoniak  (Urech,  B.  15,  2132),  tritt  alsbald 
Bräunung  und  Zersetzung  ein;  besonders  intensiv  verläuft  diese 
nach  DüCLAUX  (C.  94,  169)  im  Sonnenlichte,  und  liefert  als 
Hauptproduct  Milchsäure  (bis  50  Proc),  ferner  Kohlensäure,  viel 
Essigsäure,  und  etwas  Ameisensäure,  aber  keinen  AlkohoL  Beim 
Erwärmen  des  Milchzuckers  mit  Alkalien  erfolgt  die  Bräunung 
und  Zersetzung  sehr  leicht  und  rasch  (Cazeneuve  und  Haddon, 
BL  ni,  13,  737);  erhitzt  man  mit  viel  Kalilauge,  so  entstehen 
hauptsächlich  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  nimmt  man  dagegen 
Natronlauge,  so  bildet  sich  Ameisensäure,  Milchsäure,  und  etwas 
Brenzcatechin  (Hoppe-Seyler,  B.  4,  347),  im  Ganzen  aber  auf 
1  Mol.  Laktose  nicht  mehr  wie  1,45  Aeq.  Säure  (Kjeldahl,  N.  Z. 
37,  27);  erwärmt  man  aber  10  g  Milchzucker  mit  500  g  fünf- 
procentiger  Kalilauge  drei  bis  vier  Tage  auf  38  bis  40^  so  findet 
ebenfalls  Umsetzung  in  Milchsäure  statt,  und  zwar  auch  bei  Luft- 
abschluss  (Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  503).  Bei  der  Kali- 
schmelze wird  neben  Kohlensäure  und  Oxalsäure  auch  etwas 
Bemsteinsäure  gebildet  (Hlasiwetz  und  Barth,  A.  138,  76). 

Bei  andauernder  Berührung  mit  verdünnten  Alkalien  er- 
leidet der  Milchzucker  unter  fast  gänzlichem  Verluste  des  Drehungs- 
vermögens, ähnliche  theilweise  Umlagerungen,  wie  die  Monosen 
(Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R  14,  156  und  203;  Z. 
45,  949  und  1090;  B.  28,  3078).  Erwärmt  man  10  g  Milchzucker 
mit  50ccm  Wasser  und  lOccm  Normal-Kalilauge  drei  Stunden 
auf  100»,  so  erhält  man  fast  eben  soviel  d-Galaktose  wie  bei  der 
gewöhnlichen  Inversion,  secundär  auch  etwas  Pseudo-Tagatose, 
aber  keine  d-Glykose,  die  vielleicht  in  Gestalt  eines  Anhydrides 
abgespalten  wird;  ganz  analog  wirkt  auch  Bleioxydhydrat  ein 
(R.  15,  92  und  18,  148;  Z.  46,  669  und  49,  726). 

Kocht  man  Milchzucker  anhaltend  mit  Kalkhydrat,  bis  eine 
abfiltrirte  Probe  bei  weiterem  Kochen  keinen  Niederschlag  mehr 
ausscheidet,  so  entstehen,  neben  anderen  Zersetzungsproducten, 
die  Galciumsalze  der  Metasaccharinsäure,  und  der  Iso- 
saccharinsäure,  früher  auch  Maltosaccharinsäure  genannt,  weil 
sie  von  Dubrünfaüt  (Mon.  1882,  520)  und  Cüisinier  (S.  ind.  19, 
244)  zuerst  beim  Kochen  der  Maltose  mit  Kalkmilch  beobachtet 
wurde;  sie  bildet  sich  ausserdem  in  kleinen  Mengen  (bis  4  Proc.), 
neben  d-Dioxybuttersäure  C4H8O4,  beim  Kochen  von  Oxycellulose 
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und  Hydrocellulose  mit  Kalk  (Faber  und  Tollens,  B.  32,  2589; 
ToLLENS  und  MüMüROW,  B.  34,  1433).  In  weit  höherer  Ausbeute 
als  aus  Maltose,  wenn  auch  langsamer,  lässt  sich  jedoch  die  Iso- 
saccharinsäure  nach  Kiliani  (B.  16,  2625;  18,  631)  darstellen, 
wenn  man  eine  kalte  Lösung  Ton  1  kg  Milchzucker  in  neun 
Litern  Wasser  mit  450  g  Kalkhydrat  yersetzt,  sie  unter  öfterem 
Umschütteln  fünf  bis  sechs  Wochen  stehen  lässt,  die  klare  braun- 
rothe  Lauge  abzieht,  sie  mit  Kohlensäure  sättigt,  das  Filtrat  auf- 
kocht, und  nach  abermaligem  Filtriren  auf  zwei  Liter  concentrirt; 
es  scheiden  sich  dabei  sogleich  150  bis  180  g  isosaccharinsaures 
Calcium  ab,  und  der  Rest  krystallisirt  beim  Erkalten  binnen 
24  Stunden  aus,  während  das  metasaccharinsaure  Calcium  in  der 
Mutterlauge  gelöst  bleibt,  und  erst  nach  mehrmonatlichem  Stehen 
langsam  auskrystallisirt  (30  bis  35g).  Galaktose,  auf  die  näm- 
liche Weise  wie  Milchzucker  mit  Kalk  behandelt,  giebt  nach 
CuisiNiER  kein  isosaccharinsaures  Calcium. 

Zerlegt  man  das,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene,  und 
hierauf  trocken  gepresste  Calciumsalz  mit  der  genau  nöthigen 
Menge  Oxalsäure,  so  erhält  man  die  freie  Isosaccharinsäure 
C^HisOg,  die  nach  allen  ihren  Beactionen  als 

CH2O  H .  CHOH .  CH, .  C(0H)<^q2q^", 

d.  i.  als  a-Methoxyl-a-y-d-Trioxy-Valeriansäure,  zu  betrachten 
ist  (Kiliani,  B.  18,  631  und  2514).  Sie  ist  äusserst  unbeständig, 
und  beim  Eindampfen  der  farblosen,  sauren,  stark  linksdrehenden 
Lösung  zerfällt  sie  vollständig  in  Wasser  und  ihr  Lakton  CeH^oOg, 
das  Isosaccharin;  lässt  man  den  dünnen  Syrup  völlig  erkalten, 
und  rührt  ihn  um,  so  erstarrt  er  sofort  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung zu  einem  Brei  weisser  Krystalle,  die  man  nur  ab- 
zusaugen, mit  wenig  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  und  bei  60 
bis  80®  zu  trocknen  braucht;  die  Mutterlauge  giebt  bei  neuer- 
lichem Eindampfen  eine  nochmalige  reichliche  Krystallisation 
(Kiliani,  B.  18,  631). 

Das  reine  Isosaccharin  bildet  nach  Dübrünfaüt,  Cüisinier, 
und  Kiliani  schöne,  doppeltbrechende  Krystalle,  die  dem  mono- 
kUnen  Systeme  angehören  und  das  Axenverhältniss  a :  & :  c  =  0,6961 
:  1:0,7393,  /3  =  86oi3',  haben  (Haüshofer,  Kryst.  8,  379);  es 
reagirt  neutral,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (auch  in  kaltem), 
in  Alkohol,  Aether,  und  Glycerin,  schmilzt  nach  Dubrunfaut 
sowie  nach  Sack  (B.  34,  1429)  bei  95«,  nach  Wehmer  und  Tol- 
lens (A.  243,  314)  bei  92^,   und  ist  bei  weiterem  Erhitzen  un- 
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zersetzt  flüchtig.  Das  Drehungsvermögen  beträgt  nach  Cüisinier 
(a.  a.  0.)  für  c  =  10  ap  ==  -|-63<^,  nach  Tollens  und  Schnelle 
(Z.  42,  746;  A.  271,  61)  für  c  =  10  «j,  =  +62,97%  nach  vak 
Ekenstein  und  Jorissen  (Z.  Ph.  21,  383)  für  c  =  9,9  «p  =  +  62,8'\ 
nach  MüMüROW  (B.  34,  1479)  a^)  =  4-ö2,P,  nach  Tollens  und 
Wehmer  «2)  =  4-61,750,  und  nach  Faber  und  Tollens  (B.  32, 
2589)  a2>  =  -|-59,8ö;  die  Rotation  verändert  sich  bei  mehrtägigem 
Stehen  nicht,  und  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  erniedrigt, 
durch  concentrirte  Essigsäure  aber  auf  a^  =  4-73,5o  erhöht 
(Cüisinier,  a.  a.  0.).  Bezeichnet  man  mit  t?  die  Verdünnung  in 
Litern  für  das  Gramm- Aequival entgewicht,  mit  fi  die  moleculare 
elektrische  Leitfähigkeit,  mit  100  m  die  Dissociation  in  Procenten, 
mit  100  A'  die  Af finitätsconstante ,  und  mit  ftoo  die  elektrische 
Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung,  so  hat  man,  für  t;=32, 
64,  128:  ^  =  2,72,  3,59,  4,46;  100m  =  0,76,  1,00,  1,25;  lOOfc 
=  0,00018,  0,00016,  0,00011;  fioo  =358  (Walden,  B.  24,  2028). 
Das  Isosaccharin  ist  [nicht  gährungsfäbig,  und  wirkt  nicht 
reducirend.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  weder  Lävulin- 
säure  abgespalten  (Tollens  und  Wehmer,  B.  19,  708),  noch  Furol 
oder  Methylfurol  (Votoöek,  Z.  B.  27,  665);  die  Oxydation  mit 
Silberoxyd  ergiebt  keine  Essigsäure,  sondern  nur  Glykolsäure,  die 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nur  Oxalsäure,  und  die  mit 
drei  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure,  Glykolsäure, 
und  Dioxypropenyl-Tricarbonsäure  CßHeOg,  die  bei  100®  in  Kohlec- 
säure  und  Dioxyglutarsäure  C.H.Os,  d.  i.  COOH.CHOH.CHo 
.CHOH.COOH  zerfällt,  und  bei  der  Reduction  gewöhnliche  Glu- 
tarsäure,  CbH^O*,  liefert  (Kiliani,  B.  18,  631  und  2514);  bei  der 
Oxydation  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat,  oder  mit  Blei- 
superoxyd, erhielten  Rüff,  Meüsser  und  Franz  (B.  35,  2367)  in 
geringer  Ausbeute  ein  Pentantriolon,  die  Isosaccharin-Ketopentose, 
CH2OH.CHOH.CH2.CO.CH2.OH  (s.  diese).  Natriumamalgam 
wirkt  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Isosaccharin  nicht  ein;  die 
energische  Reduction  mit  Jod  und  Phosphor  führt  nach  Kiliani 
(a.  a.  0.)  zur  Methylpropyl  -  Essigsäure ,  die  gemässigte  ergiebt, 
neben  einem  unlöslichen  Körper  (0,-,  Hg  02)x,  hauptsächlich  CgHioO:;, 
d.  i.  das  Lakton  der  y-Oxy-a-Methvl-Valeriansäure 

CH,.CHÜH.CH2.0/        .COOK, 

und  a-Methyl-Valerolakton  C6HJ0O2,  aus  dem  Gottstein  (A.  216, 
34)  mittelst  Jodwasserstoff  Methylpropyl-Essigsäure  erhielt 
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Kocht  man  wässerige  Lösungen  des  Isosaccharins  mit  Alkalien, 
alkalischen  Erden,  u.  s.  f.,  so  entstehen  die  Salze  der  Isosaccharin- 
säure. Die  Alkali-  und  Erdalkali -Verbindungen  sind  sämmtlich 
krystallisirt  und  linksdrehend  (Dübrunfaut,  a.  a.  0.;  Sorokin, 
J.  pr.  II, '37,  319);  das  Kalium-  und  Natrium -Salz  zeigen  für 
c  =  5,9  bezw.  6,0  nach  van  Ekenstein  und  Jorissen  «d  =  —  6,2» 
hezw.  -^6,1<^  (Z.  Ph.  21,  383);  das  Calciumsalz,  lufttrocken  nach 
CüisiNiER  (CflHn06)j.Ca  +  HaO,  bei  100»  getrocknet  (C6Hn06)2 
.Ca,  bildet  feine  weisse  Krjstalle,  und  ist  erst  in  100  Theilen, 
oder,  nach  Faber  und  Tollens  (a.  a.  0.),  in  83,5  Theilen  heissen 
Wassers  löslich,  so  dass  es  sich  beim  Aufkochen  der  wässerigen 
Lösung  in  weissen  glänzenden  Nadeln,  die  die  ganze  Flüssigkeit 
erfüllen,  ausscheidet  (Cüisinier;  Kiliani,  B.  16,  2625).  Das  Blei- 
salz bildet  weisse,  das  Kupfersalz  schön  blaue  Krjstalle.  Bei  der 
Oxydation  der  Calcium-  oder  der  Blei-Verbindung  mit  Hydroper- 
oxyd und  Ferriacetat,  oder  mit  Bleisuperoxyd,  erhält  man  gleich- 
falls die  oben  erwähnte  Isosaccharin-Ketopentose,  aber  auch  nur 
in  geringer  Ausbeute  (Ruff,  Meusser  und  Franz,  a.  a.  0.). 

Eine  Formal-Verbindung  des  Isosaccharins  beobachteten  Lobby 
de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  20,  341).  Das  Anilid  C12H17NO5 
entsteht  beim  Kochen  von  einem  Theile  Isosaccharin  mit  drei 
Theilen  Anilin,  und  wird  durch  Zusatz  von  Aether  gefällt;  es 
krystallisirt  in  feinen,  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  165^ 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zeigt  kein  Drehungs- 
vermögen, und  wird  durch  verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  leicht 
wieder  in  seine  Componenten  gespalten  (Sorokin,  a.  a.  0.).  Mit 
Phenylcyanat  bildet  das  Isosaccharin  eine  Verbindung  CgHioOs 
.(C8Hß.N.C0)4;  sie  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver  vom  Smp. 
181^,  löst  sich,  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  heissem  Anilin,  und 
zerfällt,  mit  Baryt  auf  150®  erhitzt,  in  Kohlensäure,  Anilin,  und 
Isosaccharin  (Tesmer,  B.  18,  2606). 

Säuren,  invertirter  Milchzucker.  Kocht  man  Milchzucker 
mit  verdünnten  Säuren,  so  entsteht  aus  ihm,  wie  Leuchs  bereits 
1811  beobachtete  und  Vogel  bestätigte,  ein  süsserer  Zucker, 
indem  die  Laktose  invertirt  wird  und  dabei  in  d-Glykose  und 
d-Galaktose  zerfällt  (Dübrunfaut,  C.  r.  42,  228;  Pasteür,  C.  r. 
42,  347;  ToLLENS  und  Kent,  Z.  35,  40).  Dass  nur  d-Glykose 
und  keine  d-Galaktose  auftrete,  —  eine  Behauptung,  die  noch 
neuerdings  Landolph  (Chz.  26,  R.  314)  wieder  aufgenommen 
hat  — ,  ist  entschieden  unzutreffend,  aber  auch  ein  dritter  Körper, 
den  Dübrunfaut  zu  beobachten  glaubte,   bildet  sich  bestimmt 


Digitized  by  VjOOQIC 


1550  Laktose  und  Säuren;  invertirte  Laktose. 

nicht;  vermuthlich  wurde  dieser  Forscher  durch  die  Langsamkeit 
und  Schwierigkeit  irre  geleitet,  mit  der  die  vollständige  Hydrolyse 
des  Milchzuckers  erfolgt.  Nach  Ost  z.  B.  (B.  23,  3006)  geht  die 
Inversion  am  glattesten  vor  sich,  wenn  man  einen  Theil  Milch- 
zucker mit  vier  Theilen  zweiprocentiger  Schwefelsäure  sechs 
Stunden,  oder  mit  zehn  Theilen  derselben  Säure  vier  Stunden, 
auf  dem  Wasserbade  kochen  lässt;  Urech  fand  (B.  18,  3048), 
dass  von  drei  Lösungen,  die  in  100  ccm  9,34  g  Milchzucker  nebst 
11,38  g  Salzsäure,  17,2g  Milchzucker  nebst  1,44  g  Salzsäure,  und 
12  g  Milchzucker  nebst  32  g  Salzsäure  enthielten,  die  erste  nach 
28tägigem  Stehen  bei  10®  gar  nicht,  die  zweite  nach  3  stündigem 
Kochen  bloss  theilweise,  und  nur  die  dritte  nach  12  stündigem 
Stehen  bei  23®  fast  vollständig  invertirt  war;  eine  Lösung,  die 
in  100  ccm  17,2  g  Milchzucker  und  4  g  Oxalsäure  enthielt,  zeigte 
sich  dagegen  noch  nach  8  stündigem  Kochen  unter  Bückfluss- 
kühlung gänzlich  unverändert  (ürech,  a.  a.  0,),  und  nicht  stärker 
als  Oxalsäure  wirkt  auch  Citronensäure  (Stokes  und  Bodmer, 
N.  51,  193;  Jones,  Chz.  13,  R  140).  Pavy  will  jedoch  beob- 
achtet haben,  dass  nach  halb-  bis  einstündigem  Kochen  mit 
Essigsäure  oder  Citronensäure  von  2  bis  5  Proc.  zwar  keine  In- 
version, aber  eine  nicht  näher  erforschte  Umwandlung  des  Milch- 
zuckers stattfinde,  die  sich  in  abweichender  Ausscheidung  des 
Osazones  (s.  unten),  und  in  einer  Erhöhung  des  Reductions- 
vermögens  äussere,  die  bis  25  Proc.  beträgt,  bei  längerem  Kochea 
aber  nicht  mehr  weiter  zunimmt  —  Durch  Magensaft,  der  etwa 
8,3  Proc.  freie  Salzsäure  enthält,  wird  Milchzucker  auch  bei 
stundenlangem  Stehen  nicht  angegriffen  (Abbot,  Biol.  28,  789). 
Die  Wärmetönung  bei  der  Hydrolyse  des  Milchzuckers  be- 
trägt -{-Iß  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 
Die  Drehung  des  invertirten  Milchzuckers  verändert  sich  mit  der 
Temperatur,  und  zwar,  nach  Rindell  (N.  Z.  4,  163),  gemäss  der 
Formel  «z)  =  +70,608^  —  0,152  ^,  Kanonnikoff  fand  «^  = 
+  68,32^  (C.  91b,  851).  Das  Reductionsvermögen  des  invertirten 
Milchzuckers  gegenüber  FEHLiNG'scher  Lösung  ist  nach  Soxhlet 
gleich  dem  des  Invertzuckers,  und  nicht,  wie  man  früher  an- 
nahm, gleich  dem  des  Traubenzuckers.  Aus  der  älteren  Lösung 
Ost's  fällen,  bei  gewichtsanalytischer  Arbeit,  und  bei  zehn  Mi- 
nuten Kochdauer,  50  mg  invertirten  Milchzuckers  152  bis  153  mg 
Kupfer  (B.  23,  3003).  Zur  Reduction  von  100  ccm  der  Knapp'- 
sehen  bezw.  SACHSSE'schen  Quecksilberlösung  sind  220,0  bezw. 
387,0  mg  invertirten  Milchzuckers   in  halbprocentiger,  und  223,0 
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bezw.  388,0  mg  in  einprocentiger  Lösung  erforderlich,  so  dass  also 

I  g  des  Zuckers  in  einprocentiger  Lösung  448  ccm  der  Knapp'- 
schen,  oder  258  ccm  der  SACHSSE'schen  Lösung  reducirt. 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  Milchzucker  (100  g)  mit  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  (10  g  H3SO4  +  200  g  Wasser)  oder  Salz- 
säure erhält  man  neben  Ameisensäure  auch  LäTolinsäure ,  etwa 
in  derselben  Menge,  wie  aus  Traubenzucker  (Rodewald  und 
ToLLENS,  N.  Z.  4,  91).  Nach  Conrad  und  Güthzeit  (B.  19,  2875 
und  2849)  entstehen,  beim  17 stündigen  rückfliessenden  Kochen 
im  Wasserbade,  aus  einer  Lösung  yon  100g  Milchzucker  nebst 
etwa  10g  Salzsäuregas  zu  250 ccm,   18,5  bis   19,5g  Huminstoffe, 

II  bis  12g  Ameisensäure,  und   29,0  bis   31,5g  andere  Säuren, 
darunter  Läyulinsäure. 

Bei  der  Einwirkung  Ton  Salzsäure  in  kalt  gesättigter  methyl- 
alkoholischer Lösung  bildet  sich  viel  a-Methyl-Glykosid  (Foerg, 
M.  24,  357). 

5.  Gährnngr  und  Terhalten  gregren  Enzyme. 

Alkoholische  Gährung.  Nach  älteren  Angaben,  z.  B.  von 
LüDOLD  (J.  pr.  I,  77,  282)  und  Schiel  (A.  132,  152),  sollte  der 
Milchzucker  in  Gegenwart  von  viel  Bierhefe  allmählich  in  alko- 
holische Gährung  übergehen,  und  dabei  Alkohol,  Kohlensäure, 
Glycerin,  Bemsteinsäure ,  und  etwas  Milchsäure  liefern.  Stone 
und  Tollens  (Z.  38,  1161)  erhielten  mittelst  Bierhefe  und  Nähr- 
lösung nach  12  Tagen  nur  6,5  Proc.  Kohlensäure,  neben  Essig- 
säure, Buttersäure,  und  Wasserstoff,  und  schlössen  hieraus,  dass 
die  Gährung  keine  echt  alkoholische,  sondern  eine  durch  gleich- 
zeitig anwesende  Spaltpilze  bedingte  sei.  In  der  That  hatten 
schon  Pasteür  (C,  r.  42,  347),  Berthelot  (A.  eh.  III,  50,  332 
und  362),  und  Boüchardat  (A.  eh.  IV,  27,  75)  beobachtet,  dass, 
wie  später  auch  Bgüllanger  bestätigte  (C.  97  b,  1011),  Hefe 
zwar  in  Milchzuckerlösung  wachsen,  sie  jedoch  nicht  vergähren 
könne,  es  sei  denn  nach  vorheriger  Inversion.  Nun  sollte  zwar 
das  Invertin  der  Bierhefe  nach  Beyerinck  (C.  89,  81)  und  Dastre 
(C.  r.  96,  932)  im  Stande  sein,  den  Milchzucker  zu  hydrolysiren, 
Fischer  (B.  27,  2895  und  3479)  und  Bourqüelot  erwiesen  jedoch 
diese  Angabe  für  das  Invertin  und  für  die  gemischten  Enzyme 
der  Bierhefe,  und  Beyerinck  (C.  98  b,  461)  auch  für  das  Invertin 
der  Weinhefe  als  irrthümlich;  es  steht  fem  er  zweifellos  fest,  dass 
bei  Ausschluss  aller  fremden  Fermente,  also  unter  Anwendung 
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von  Reinculturen,  keine  einzige  der  echten  Alkoholhefen  den 
Milchzucker  in  Gährung  versetzt  (Hansen,  C.  88,  1209;  Fischer 
nnd  Thierfelder,  B.  27,  1031),  und  dass  auch  die  reine  Zy- 
mase  der  Bierhefe  dies  nicht  vermag  (Büchner  und  Rapp,  B.  31, 
1090);  das  Nämliche  gilt  für  einige  andere,  in  dieser  Hinsicht 
untersuchte  Saccharomyceten,  z.  B.  S.  ruber  (Demme,  C.  90,  883), 
S.  pyriformis  (Ward,  C.  92  b,  236),  S.  Zopfii  (Araki,  Z.  47,  1084), 
die  Sakehefe  (Kozai,  Chz.  24,  R  194),  S.  opuntiae  (Ulpiani,  Chz. 
27,  361),  Schizosacch.  octosporus  und  Logos  (Beyerinck,  Chz.  18, 
R  205;  Kalanthar,  H.  26,  88),  u.  s.  f.  Auch  Hefen,  die  nach 
dem  Verfahren  Dübourg's  an.  Milchzuckerlösung  „acclimatisirt" 
sind,  vergähren  diesen  Zucker  nicht  (C  r.  128,  440),  sollen  aber 
nach  Dienert  (C.  r.  129,  63)  reichliche  Mengen  eines  ihn  hy- 
drolysirenden  Enzymes,  einer  Lakto-Glykase,  ausscheiden; 
andere  Forscher  bestreiten  indessen,  wie  schon  oben  erwähnt,  die 
Züchtungsresultate  von  Düboürg  und  Dienert. 

Die  unter  dem  Namen  „Hefe"  beschriebenen  Mikroorganismen 
von  DüCLAUx,  Adametz,  Kayser,  Steckhofen,  Weigmann,  Wink- 
ler, QviST,  Marpmann,  u.  A.,  sind  in  Wirklichkeit  keine  echten 
Hefen,  sondern  Torulaceen  (Adametz,  C.  93b,  111);  sie  erregen 
bei  25  bis  30®,  einige  auch  noch  bei  50<^,  kräftige  alkoholische 
Gährung,  erzeugen  grosse  Mengen  Alkohol  (Adametz,  C.  89,  260; 
Martinand,  Cr.  108,  1067;  Kayser,  C.  9lb,  548),  und  enthalten 
sämmtUch  bedeutende  Antheile  Lakto-Glykasen  (Beyerinck, 
C.  97  b,  1012),  die  sich  vor  Invertin  und  analogen  Enzymen  durch 
grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  gewisse  Zusätze  auszeichnen, 
und  z.  B.  durch  zehnprocentigen  Alkohol  oder  durch  1,6  Proc. 
Milchsäure  in  ihrer  Wirksamkeit  nicht  im  Geringsten  behindert 
werden  (Bokorny,  Bioch.  2,  72).  Vermuthlich  gehören  hierher 
auch  die  oben  angeführte  sogen.  „Milchzuckerhefe",  die  nach 
Fischer  und  Thierfeldrr  (a.  a.  0.)  den  Milchzucker  leicht  und 
vollständig  in  Alkohol  und  Kohlensäure  überführt,  ferner  die 
mannigfaltigen  Milchzuckerhefen  der  Käsereien  (Mazä,  Chz.  27, 
R.  57),  und  der  im  Käse  vorkommende  sogen.  Saccharomyces 
(oder  Lactomyces)  inflans,  der  den  Milchzucker  rasch  und  unter 
heftiger  Kohlensäureentwickelung,  zu  vergähren  vermag  (BocHic- 
CHio,  Chz.  18,  R.  108).  Bald  als  Saccharomyceten,  bald  als  To- 
rulaceen findet  man  auch  die  verschiedenen,  im  Kumys  und 
Kefir  enthaltenen,  noch  wenig  erforschten  Fermente  bezeichnet; 
meist  nimmt  man  an,  dass  die  Wirkung  der  letzteren  auf  einer 
Symbiose  von  Spaltpilzen  und  alkoholische  Gährung  erregenden 
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Mikroorganismen  beruhe,  wobei  den  ersteren  nur  die  Abscheidung 
eines  invertirenden  Enzymes  obliege,  —  doch  ist  diese  Ansicht, 
sowie  auch  das  Vorhandensein  und  die  Beschaffenheit  der  En- 
zyme keineswegs  unbestritten  (Beyerinck,  C.  89  b,  461  und  93, 
€19;  TzscHEPPE,  C.  89  b,  457;  Steckhofen,  Z.  44,  493;  EsSAü- 
Low,  C.  95,  1072;  Freudenreich,  C.  97,  782;  Schippin,  Chz.  25, 
R  6);  das  Nämliche  gilt  auch  betreffs  des  sogen.  „Mazun",  eines 
dem  Kefir  ähnlichen,  in  Armenien  üblichen  Getränkes  (Emmer- 
LING,  C.  98  b,  442;  Kalanthar,  H.  26,  88;  LiNDNER,  C.  1901,  56 
und  404),  sowie  des  sogen,  ägyptischen  und  syrischen  „Laben*^ 
oder  ^Leben"  (s.  unten).  Nach  Fischer  (B.  27,  3479)  geben  die 
Kefirkömer  selbst  an  Wasser  eine  gegen  Alkohol  ziemlich  be- 
ständige, den  Milchzucker  hydrolysirende  Kefir-Lakto-Glykase  ab, 
und  ausserdem  ein  den  Rohrzucker  invertirendes  Enzym;  nur 
das  letztere  zieht  Wasser  aus  den  Zellen  der  Milchzuckerhefe 
(aus  Kefir)  aus,  während  die  lufttrockene  und  mit  Glaspulyer  zer- 
riebene Hefe  auch  Lakto-Glykase  in  Lösung  gehen  lässt  Man 
kann  hiemach  vermuthen,  dass,  wie  der  Rohrzucker,  so  auch  der 
Milchzucker  vor  Eintritt  der  Vergähnmg  invertirt  werde.  —  Der 
zu  den  Sprosspilzen  gehörige  sogen.  Saccharomyces  apiculatus, 
und  die  verschiedenen  Mycoderma- Arten,  vergähren  den  Milch- 
zucker nicht  (Hansen,  a.  a.  0.),  und  enthalten  auch  keine  Lakto- 
Glykase. 

Der  Lakto-Glykase  verwandte  oder  ähnliche  Enzyme  sollen 
nach  einigen  Autoren  im  Pflanzenreiche,  —  auch  abgesehen 
von  Schimmelpilzen  und  Bacterien  (s.  unten)  — ,  ziemlich  häufig 
vorkommen,  z.  B.  nach  Beyerinck  (C.  89,  81)  und  Bernheim 
(C.  89,  261)  unter  den  diastasischen  Enzymen  der  Gerste.  Die 
einschlägigen  Angaben  sind  jedoch  mit  Vorsicht  aufzunehmen, 
da  Milchzucker,  wie  Fischer  (B.  27,  2895  und  3479)  zeigte,  und 
BouRQüELOT  (C.  r.  121,  693)  sowie  Wroblewski  (C.  1902,  272) 
bestätigten,  auch  z.  B.  durch  das  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitete 
Emulsin  hydrolysirt  wird,  was  in  früherer  Zeit  nicht  bekannt 
war;  neuerdings  vermuthen  freilich  einige  Autoren,  dass  reines 
Emulsin,  wie  es  z.  B.  im  Kirschlorbeer,  in  Polyporus  sulfureus, 
Aspergillus  niger,  u.  s.  f.,  auftrete,  unwirksam  sei,  und  dass  nur 
die  Extracte  jener  Pflanzen  Hydrolyse  bewirken,  die  neben  Emulsin 
noch  eine  eigentliche  Lakto-Glykase  enthalten,  wie  das  z.  B.  für 
die  Mandeln  und  anderen  Rosaceen  zutrifft  (Potte v in,  Bioch.  1, 
442;  BoüRQüELOT  und  HÄRRISSEY,  C.  r.  137,  56). 

Mit  Sicherheit  festgestellt  ist  das  sehr  häufige  Auftreten  von 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarteii.  qq 
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Lakto-Grlykasen  im  Thierreiche.  Nachgewiesen  sind  sie  il  a. 
in  den  Säften  zahlreicher  niedriger  Thiere,  z,  B.  Insecten,  Würmer, 
Crustaceen,  und  Seeigel  (Kobert,  Bioch.  2,  37),  in  den  Enzymen 
des  Ptyalins,  Pepsins,  Trypsins,  und  Labes  (Richmond,  C.  93,  101), 
in  der  Magen-  und  Darmschleimhaut  menschlicher  und  thierischer 
Neugeborener  und  Säuglinge  (Pautz  und  Vogel,  Biol.  32,  304; 
Weinland,  Biol.  38,  16),  in  der  Dünndarmschleimhaut  von  Käl- 
bern, jungen  Hunden,  Pferden,  und  Kaninchen  (Fischer  und 
NiEBEL,  C.  95,  499;  Röhmann  und  Lappe,  B.  28,  2506;  Weinland, 
a.  a.  0.),  im  Dünndarme  erwachsener  Hunde,  Schweine,  und  Pferde 
(Weinland,  a.  a.  0.),  und  im  Pankreas  junger  und  älterer  Hunde 
(Weinland,  Biol.  38,  606);  durch  Fütterung  mit  Milch  oder  Milch- 
zucker kann  der  Gehalt  an  Lakto-Glykase  meist  erhöht,  und  bei 
jungen  Kaninchen  und  Hunden  oft  monatelang  unvermindert  er- 
halten werden,  auch  ist  die  Wirkung  eine  so  kräftige,  dass  z.  B. 
schon  geringe  Mengen  des  Extractes  aus  Kälber -Dünndarm  22  g 
Laktose  bei  39®  binnen  vier  bis  fünf  Stunden  völlig  invertiren 
(Weinland).  Nicht  vorhanden  ist  Lakto-Glykase  im  Dünndarme 
von  erwachsenen  Rindern,  Schafen,  Kaninchen,  und  Hühnern 
(Weinland,  a.  a.  0.,  Röhmann  und  Lappe,  a.  a.  0.;  Preger,  Pf. 
61,  359;  Mendel,  Pf.  63,  436),  in  der  Niere  der  Pferde  (G^rard, 
C.  r.  134,  1248),  und  im  Blutserum  der  von  Fischer  und  Niebel 
geprüften  höheren  und  niederen  Thiere  (C.  95,  499). 

Von  den  durch  Stoklasa  und  seine  Mitarbeiter  isolirten 
thierischen  Zymasen  bewirken  einige  mit  Leichtigkeit  Hy- 
drolyse und  Vergährung  des  Milchzuckers,  z.  B.  die  Zymase 
aus  Pankreas  (Simaüek,  C.  1903  b,  589). 

Von  den  Schimmelpilzen  erregt  die  sogen,  Ananashefe 
alkoholische  Gährung,  jedoch  langsam  und  unvollständig  (Kayser, 
C.  92,  483),  und  ebenso  Mucor  javanicus  (Wehmer,  Chz.  24,  R. 
334),  M.  Cambodja  (Chrzascz,  Chr.  25,  R  170),  Monilia  variabilis 
(Lindner,  C.  1901,  56  und  404),  und  Eurotiopsis  Gayoni,  der 
gleichzeitig  eine  Malto-Glykase  und  eine  Lakto-Glykase  enthält 
(Laborde,  C.  97,  506).  Keine  Gährung  bewirken  Aspergillus 
oryzae  (Kozai,  Chz.  24,  R.  194),  Amylomyces  «,  /3,  y  und  ft  (SiT- 
NIKOFF  und  Rommel,  B1.  Ass.  18,  1049)  sowie  Mucor  alternans 
(DuBOüRG,  C.  r.  128,  440);  Mucor  mucedo  und  racemosus  wachsen 
zwar  in  Milchzuckerlösungen,  vergähren  sie  aber  nur  nach  vor- 
heriger Inversion  (Fitz,  B.  9,  1352)  imd  das  Nämliche  gilt  von 
einigen  Arten  Monilia,  z.  B.  Monilia  albicans  (LiNOSSiER  und 
Roux,   C.  r.  HO,  868),  und  Monilia  sitophila  (Went,   C.   1901b, 
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150).  Dagegen  scheinen  Penicillium  glaucum  und  Aspergillus 
niger,  sobald  ihr  Mycel  entwickelt  ist,  ein  inyertirendes  Enzym 
auszuscheiden,  da  sie  von  diesem  Zeitpunkte  an  den  Milckzucker 
Yergähren;  Boürqüelot  und  Härissey  (C.  r.  121,  693)  bestreiten 
dies,  und  nach  DüCLAüX  (C.  89b,  45)  handelt  es  sich,  wie  auch 
in  mehreren  anderen  der  oben  erwähnten  Fälle,  nicht  um  eine 
wirkliche  Vergährung,  sondern  um  blosse  Assimilation  und  Ver- 
brennung, als  deren  Product  nicht  Alkohol  auftritt,  sondern  Oxal- 
säure; POTTEVIN  hinwiederum  giebt  an,  dass  Milchzucker  durch 
Aspergillus  niger,  der  entsprechend  accUmatisirt  wurde,  zweifellos 
wirklich  Tergohren  werden  kann,  und  dass  das  Nämliche  auch 
für  mehrere  andere  /3-Galaktoside  gilt  (Bioch.  1,  442). 

Gewisse  Spaltpilze,  die  bereits  Fitz  (B.  11,  45),  Vieth 
(C.  87,  248),  Lorin  (F.  18,  107),  und  Andere  beobachteten,  er- 
zeugen gleichfalls  aus  Milchzucker  Alkohol,  jedoch  zumeist  nur 
in  Mengen  von  wenigen  Procenten,  und  als  Nebenproduct  (s.  unten); 
relativ  viel  Alkohol,  neben  kleinen  Antheilen  höherer  Alkohole, 
liefern  nach  Düclaüx  (A.  a.  5,  74)  nur  einige  Arten  Tyrothrix, 
z.  B.  Tyrothrix  claviformis  und  catenula,  bei  anaerober  Lebens- 
weise, sowie  Actinobacter  polymorphus.  Den  Laktoglykasen- 
Gehalt  solcher  und  ähnlicher  Bacterien  hatte  schon  1882  Naegeli 
nachgewiesen. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Gährung  des  Milchzuckers  unter- 
suchte Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1),  doch  können  die  von  ihm 
angegebenen  Zahlen  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen. 

Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung.  Sämmtliche 
Mikroorganismen,  die  den  Trauben-  und  Rohrzucker  in  Milch- 
säuregährung  versetzen,  vergähren,  wie  Mitscherlich  1841  wahr- 
nahm, auch  den  Milchzucker  (nicht  aber  umgekehrt  I),  jedoch 
nicht  in  sterilisirter  Lösung,  sondern  nur  in  Anwesenheit  von 
Nährlösung,  und  wo  möglich  von  basischen  Substanzen ;  die  Gegen- 
wart der  letzteren  ist  erforderlich,  da  die  meisten  Milchsäure- 
fermente in  hohem,  und  einige  von  ihnen  sogar  in  ungewöhnlichem 
Grade  empfindlich  gegen  freie  Säuren  sind.  Einer  der  Haupt- 
erreger der  spontanen  Müchsäuregährung,  Hüeppe's  Bacillus  acidi 
lactici,  von  dem  lg  feuchte  Masse  nach  Haacke  (C.  1902,  1122) 
etwa  18  Milliarden  Individuen  enthält,  die  bei  voller  Thätigkeit 
in  einer  Stunde  etwa  15  kg  Milchzucker  zersetzen  könnten,  ist  z.  B. 
nicht  mehr  im  Stande,  den  Milchzucker  zu  vergähren,  sobald  0,01 
bis  0,02  Proc.  freier  Salzsäure,  0,20  bis  0,25  Proc.  Phosphorsäure, 
oder  0,04  Proc.  Milchsäure  vorhanden  sind  (Hirschfeld,  C.  90  b, 
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627;  TiMPE,  Chz.  17,  757);  in  der  Milch  yermag  er  daher  nicht 
mehr  als  0,5  bis  0,6  Proc.  Milchsäare  zu  bilden,  d.  h.  soviel,  als 
die  basischen  Phosphate  und  das  lösliche  Gasei'n  der  Milch  [zu 
neutralisiren  im  Stande  sind,  und  Zusätze  von  Pepsin  und  Pan- 
kreatin, die  Casein- lösend  wirken,  befördern  deshalb  den  Fort- 
gang der  Gährung  (Hirschfeld,  a.  a.  0.;  Cohn,  H.  14,  75). 

Von  einer  Einheitlichkeit;  der  Milchsäuregährung  kann 
übrigens  beim  Milchzucker  ebenso  wenig  die  Rede  sein  wie  beim 
Traubenzucker  (s.  diesen),  und  es  giebt  eine  grosse  Zahl  auch 
in  gewöhnlicher  Milch  vorkommender  Gährungserreger,  die  die 
Laktose  bald  rasch  und  vollständig,  bald  langsam  und  nur  theil- 
weise  in  Milchsäure  überführen,  und  bald  nur  d-,  bald  nur 
1- Milchsäure,  bald  auch  ein  wechselndes  Gemisch  beider,  oder 
endlich  i-Milchsäure  liefern  (Günther  und  Thierfelder,  C.  96, 
269;  Leichmann,  C.  96,  824;  Kozai,  Chz.  23,  R  193;  Pär6, 
Chz.  18,  R  7  und  C.  98,  518;  Epstein,  C.  1900b,  491).  Von  maass- 
gebendem  Einflüsse  hierbei  sind,  wie  schon  Kayser  (C.  95,  92)  und 
Baier  (Ö.  24,  612)  wahrnahmen,  die  Versuchsbedingungen,  nament- 
lich Reaction,  Zusammensetzung,  und  Stickstoff gehalt  der  Nähr- 
lösung, Gegenwart  störender  Zusätze,  Luftzutritt,  und  Temperatur. 
Was  letztere  anbelangt,  so  verhalten  sich  die  verschiedenen 
Gährungserreger  nicht  alle  in  gleicher  Weise;  Hüeppe's  Bacillus 
gedeiht  zwischen  10  und  45,5o,  nach  Richet  (Cr.  88,  750),  aber 
auch  noch  bei  52o  vortrefflich,  Reichardt  (A..ph.  III,  5,  210)  fand 
bei  der  gewöhnlichen  (unreinen)  Milchsäuregährung  ein  Optimum 
von  30»,  und  Delackoix  (J.  ph.  V,  23,  287)  erzielte  mittelst  des 
von  Pasteur  gezüchteten  Fermentes  bei  50  bis  52«  fast  voll- 
ständige Vergährung,  falls  genügend  Caliumcarbonat  zugesetzt, 
öfters  umgerührt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  keimfreie  Luft  eingeleitet 
wurde.  Bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgt  die  Gährung  jeden- 
falls langsamer  und  auch  weniger  vollständig,  Mayer  (C.  91b, 
352)  erhielt  z.  B.  aus  100  Theilen  Milchzucker  nur  81,8  Theile 
Milchsäure,  nebst  3,7  Theilen  Kohlensäure  und  anderen  Säuren. 

Was  den  Luftzutritt  betrifft,  so  werden  manche  Fermente, 
wie  Bacillus  acidi  lactici,  stark  durch  ihn  behindert  (Leichmann, 
C.  99  b,  264),  und  vergähren  daher  auch  innerhalb  der  Lösung, 
oder  auf  dem  Boden  des  Gefässes,  mehr  Laktose  als  an  der 
Oberfläche;  bei  anderen,  z.  B.  Bacillus  lactis  aerogenes,  ist  das 
Umgekehrte  der  Fall,  und  sie  gedeihen  daher  an  der  Oberfläche 
am  besten  und  kräftigsten  (Leichmann,  C.  99  b,  218);  noch  andere 
endlich  sind  in  der  Regel  aerob,   vermögen  aber  ohne  merkliche 
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Beeinträchtigung  auch  anaerob  zu  leben,  und  bewirken  in  beiden 
Fällen  Gährung  (Günther  und  Thierfelder,  a.  a.  0.).  Der  von 
einigen  Autoren  vermuthete  Zusammenhang  zwischen  Aerobiose 
und  Empfindlichkeit  gegen  Säure  scheint  in  solcher  Allgemeinheit 
nicht  zu  bestehen. 

Ueber  die  Frage,  ob  der  Milchsäui-egährung  stets  eine  In- 
version des  Milchzuckers  vorausgehe,  oder  ob  auch  eine  directe 
Vergährung  möglich  sei,  sind  die  Ansichten  immer  noch  getheilt; 
die  meisten  Forscher  neigen  sich  der  ersteren  Meinung  zu,  lassen 
es  aber  zum  Theil  noch  dahingestellt,  ob  die  Hydrolyse  in  allen 
Fällen  durch  ein  besonderes  Enzym  erfolge  (Hüeppe,  C.  84,  315). 

Alkohol  entsteht  bei  der  eigentlichen  Milchsäuregährung 
nicht  (Mayer,  a.  a.  0.),  doch  kommen  in  der  Mundhöhle  und  im 
Darmcanale,  in  den  Fäces,  und  auch  in  der  Milch,  gewisse  noch 
wenig  bekannte  Bacillen  und  Bacterien  vor,  die  aus  Milchzucker 
gleichzeitig  Milchsäure  und  Alkohol  erzeugen  (Vignal,  C.  r.  105, 
311;  BiENSTOCK,  B.  17,  R  383;  Grotenfeld,  C.  89,  595;  Haacke, 
Chz.  26,  R  86);  dass  hingegen  der  Micrococcus  acidi  paralactici 
Alkohol  ergeben  soll,  ist  irrthümlich,  ebenso  vne  die  Angabe,  dass 
er  zuweilen  den  Milchzucker  gar  [nicht  vergähre;  vermuthlich 
erklärt  sich  diese  Behauptung  aus  der  Beobachtung  Nencki's 
(C.  90,  885),  dass  dieser  Mikrococcus,  längere  Zeit  auf  festen 
Nährböden  cultivirt,  allmählich  die  Fähigkeit,  Gährung  zu  erregen, 
fast  vollkommen  verliert.  Bedeutende  Mengen  Alkohol  sind,  neben 
Milchsäure,  im  Kefir,  Kumys,  und  Mazun  enthalten,  und  wurden 
anfänglich,  wenigstens  in  ersterem,  als  Producte  des  Bacillus 
caucasicus  betrachtet  (Beyerinck,  C.  89  b,  461;  92,  446).  Nach 
neueren  schon  oben  erwähnten  Forschungen  beruhen  indessen  die 
Gährungsvorgänge,  die  zur  Erzeugung  jener  Getränke  führen,  auf 
verwickelten  Symbiosen  verschiedener,  noch  ungenügend  erforschter, 
keinesfalls  aber  einheitlicher  Mikroben;  die  hierbei  in  Frage 
kommenden  Milchsäure -Bacterien  stellen  nach  Schipin  *(Chz.  25, 
1075;  26,  R  205)  mehrere  selbstständige  Arten  dar;  die  des 
Kumys  sollen  rein  anaerob  sein,  und  die«  des  Kefir  schon  bei  0<> 
gedeihen,  ihr  Optimum  bei  20  bis  30®  haben,  und  bei  57®  binnen 
30  Minuten  absterben.  Bacterien  ähnlicher,  aber  nicht  identischer 
Art  finden  sich  nach  Georgiades  (Chz.  23,  R.  177),  sowie  Rist 
und  Khoury  (Chz.  26,  R.  42)  auch  im  „Leben"  oder  „Laben", 
einem  in  Aegypten  und  Syrien  üblichen  Nährmittel  aus  coagu- 
lirter  Milch ;  sie  erzeugen  viel  Milchsäure,  Kohlensäure,  und  Essig^- 
säure,  sowie  etwas   Alkohol  imd  Glycerin.    Endlich  sollen  ver- 
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wandte  Milchsäure-Bacterien  auch  in  vielen  frisch  bereiteten  Käsen 
vorkommen,  und  nach  Freudenreich  (Chz.  26,  R  177)  eine  wich- 
tige Rolle  beim  Reifen  der  Käse  spielen. 

Unter  den  von  Henneberg  (Ö.  30,  1065;  C.  1901,  650)  be- 
schriebenen Milchsäure-Bacterien  vergähren  Laktose  nur  die  der 
Classen  2,  3,  4,  und  in  geringerem  Grade  5.  Von  Bact  casei  I  bis 
IV  wird  Milchzucker  schwieriger  und  langsamer  wie  d-Glykose 
vergohren  (Leichmann  und  Bazarewski,  C.  1900b,  56),  und  von 
den  Milchsäure-Bacterien  der  Sauerkraut-  .und  Rüben -Gährung 
nur  in  Symbiose  mit  anderen  Mikroben  (Epstein,  C.  99  b,  1128); 
reichliche  Mengen  Milchsäure  ergeben  indessen  einige  der  sehr 
variations-fähigen  Tyrothrix-Arten  (Düclaüx,  A.a.  5,  74;  Winkler, 
C.  95  b,  1050),  die  Bacillen  der  Fleischfäulniss  (Tissier  und  Mar- 
TELLY,  Chz.  27,  R.  10),  sowie  Bacillus  prodigiosus,  Ascobacillus 
citreus,  Proteus  mirabilis,  und  eine  Anzahl  Coccen,  die  gleich- 
zeitig oft  auch  viel  Labenzym  ausscheiden  (Gorini,  B1.  B.  9,  137; 
Chz.  26,  R.  54).  Bacterium  coli  in  seinen  mannigfachen  Abarten 
vergährt  sterilisirte  Milchzuckerlösung  nicht,  liefert  aber  bei  Zu- 
satz von  Nährlösung,  gleichgültig  ob  Luft  zutritt  oder  nicht,  viel 
Milchsäure  (meist  1-Milchsäure),  und  kleine  Mengen  Buttersäure, 
Propionsäure,  Essigsäure,  und  Ameisensäure  (Baginsky,  H.  12, 
434;  13,  352;  P6re,  C.  9&,  518;  s.  Barthel,  C.  1900b,  492);  auch 
der  Cholerabacillus  erzeugt  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von 
Milchzucker  so  viel  Paramilchsäure ,  dass  diese  binnen  Kurzem 
seine  Lebensthätigkeit  vernichtet  (Ferran,  C.  r.  115,  361);  ihre 
Gesammtmenge  bleibt  aber  weit  hinter  jener  zurück,  die  z,  B. 
Lösungen  von  Traubenzucker  liefern,  auch  sind  viel  Nebenproducte 
vorhanden  (Gosio,  C.  95,  278). 

Dass  das  Enzym  des  Labes,  das  Chymosin,  unter  Umständen 
Milchzucker  in  Milchsäure  überführen  soll,  wie  dies  Soxhlet  an- 
nahm (J.  pr.  II,  6,  29),  ist  nach  Heintz  (J.  pr.  11,  6,  374),  Ham- 
marsten,*  Bokorny  (Chz.  25,  3),  und  anderen  Forschem,  nicht 
zutreffend. 

Was  die  Umwandlting  des  Milchzuckers  zu  Milchsäure  im 
Magen  anbelangt,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  neben 
Mikroben-  und  Enzym -Wirkungen  auch  unmittelbare  Reactionen 
der  Schleimhaut-Epithelzellen  in  Frage  kommen  (Heine,  C.  96, 119). 

Buttersäure  wird  theils  aus  den  milchsauren  Salzen,  theils 
auch  direct  aus  Milchzucker,  durch  eine  grosse  Anzahl  aerober 
und  anaerober  Mikroorganismen  gebildet  (Fitz,  B.  11,  45;  15, 
879;  16,  844;  Baginsky,  a.  a.  0.;  Kedrowski,  Chz.  16,  R  146; 
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Baier,  C.  95,  697;  Prazmovski;  Liboriüs).  Nur  wenige  yon 
ihnen  sind  näher  untersucht;  Weiqmakn  z.  B.  beschrieb  zwei  in 
der  Butter  vorkommende  Bacterien,  die  viel  Buttersäure,  etwas 
Alkohol  und  Butylalkohol,  wenig  höhere  Alkohole,  und  eine  grosse 
Menge  (bis  zwei  Volume  der  Lösung)  eines  aus  98  Proc.  Kohlen- 
säure und  2  Proc.  Wasserstoff  bestehenden  Gases  ergaben  (C.  90  b, 
759);  ebenso  lieferte  ein  Bacillus,  den  Botkin  (C.  92,  484)  aus 
Milch  isolirte,  durch  angeblich  directe  Vergährung  des  Milch- 
zuckers viel  Normal-Buttersäure  und  Normal-Butylalkohol ,  etwas 
Alkohol,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  und  Bemstein- 
säure,  sowie  ein,  gleiche  Theile  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ent- 
haltendes, Gasgemisch;  directe  Vergährung  durch  eine  rein  anae- 
robe Clostridium-Art  aus  Käse  will  auch  BuRi  beobachtet  haben 
(C.  98,  268).  In  manchen  Käsen  findet  sich  eine  dem  Bac.  amyl- 
ozymicus  von  Perdrix  sehr  ähnlicher  Bac.  saccharo-butyricus  vor, 
der  aus  Milchzucker  in  stickstoffhaltiger  Nährlösung  unter  stür- 
mischer Vergährung  reichlich  Buttersäure,  keine  Müchsäure,  etwas 
Ameisen-  und  Valeriansäure,  etwas  Alkohol  und  Aceton,  und  viel 
Gas  erzeugt,  das  30  bis  40  Proc.  Kohlensäure,  66  Proc.  Wasser- 
stoff, und  1  bis  2  Proc.  Methan  enthält  (Klecki,  Chz.  20,  R.  208; 
C.  96  b,  254).  Von  den  durch  Schattenfroh  und  Grassberger 
(C.  99  b,  1060)  beschriebenen  Arten  des  Granulobacter  saccharo- 
butyricus  immobilis  vergährt  die  eine  den  Milchzucker  nur 
schwierig  und  zwar  zu  Buttersäure,  während  ihn  die  andere  leicht 
angreift,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wenig  Buttersäure  und 
viel  d-Milchsäure,  aus  seiner  Lösung  in  Milch  aber  wenig  d-Milch- 
säure  und  viel  Buttersäure  ergiebt  Mehrere  ähnliche  Bacterien 
kommen  nach  denselben  Autoren  auch  in  der  Marktmilch  vor 
(C.  99,  1249):  einige  unter  ihnen  sind  aerob  und  bilden  neben 
viel  Buttersäure  auch  viel  Bemsteinsäure ,  andere  sind  anaerob 
und  führen  die  Laktose  (jedoch  nicht  vollständig)  in  viel  Butter- 
säure, d-  und  i-Milchsäure,  Spuren  höherer  Alkohole  (unter  denen 
aber  Butylalkohol  fehlt),  und  viel  Gase  über. 

Schleimige  Gährung.  Nach  Guillebeau  (1892)  und  Till- 
manns (C.  1902  b,  1337)  finden  sich  in  der  Milch  eine  grosse 
Anzahl  Mikroben  der  verschiedensten  Classen  vor,  die  theils  wirk- 
liche schleimige  Gährung  verursachen,  und  dabei  zuweilen  noch 
mannigfache  Nebenproducte,  namentlich  flüchtige  und  nicht  flüch- 
tige Säuren,  liefern,  theils,  ohne  eigentliche  Gährung  zu  erregen, 
nur  grosse  Mengen  Schleim  absondern.  Nach  Schmidt-Mühlheim 
z.  B.   (L.  V.   28,  91)   versetzt   ein   in   der  Milch   vorkommender 
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Mikrococcus  den  Milchzucker  in  schleimige  Gährung,  wobei  weder 
Kohlensäure  noch  Mannit,  sondern  nur  ein  zäher  schlüpfriger 
Gummi  abgeschieden  wird;  das  Temperatur-Optimum  liegt  bei  30 
bis  400,  die  Tödtungstemperatur  bei  Qö^\  schon  sehr  kleine 
Mengen  Borsäure  und  Phenol  bringen  die  Entwickelung  dieses 
Pilzes  völlig  zum  Stillstande.  Einen  anderen  Gährungserreger, 
dessen  Optimum  bei  45  bis  50<^  liegt,  beobachtete  Leichmann 
(L.  V.  43,  375);  er  erzeugt  viel  Gummi,  etwas  Milchsäure,  und 
eine  kleine  Menge  Alkohol.  Femer  entdeckte  auch  Kramer  (M. 
10,  467)  einen  eigenthümlichen  Coccus,  der  Milchzucker  in  neu- 
traler mit  Nährstoffen  versetzter  Lösung  in  schleimige  Gährung 
überführt;  Krameb^s  Bacillus  viscosus  vini  und  Bacillus  viscosus 
sacchari  sind  hierzu  nicht  im  Stande,  wohl  aber  van  Laer's 
BaciUus  viscosus  I  bis  11  (Vandam,  B1.  B.  9,  257),  der  Mikro- 
coccus gummosus  von  Happ  (C.  94,  161),  dessen  Optimum  schon 
bei  15  bis  20^  liegt,  der  Coccus  lactis  viscosi  von  Grüber  (Chz. 
26,  R.  348),  der  Bacillus  lactorubefaciens  von  Grüber  (Chz.  26, 
R.  144),  und  der  Carphococcus  pituitocarpus  von  Hohl  (Chz.  27, 
170).  Leuconostoc  mesenterioides  ergiebt  zwar  etwas  Milchsäure, 
bildet  aber  keine  Dextranhülle ,  und  wirkt  nicht  invertirend 
(Liesenberg  und  Zopf,  N.  Z.  29,  360);  auch  der  aerobe  Bacillus 
lactis  viscosus  von  Adametz  (L.  V.  20,  185;  C.  90,  431)  erregt 
keine  wirkliche  Schleimgährung,  obwohl  er  die  Lösungen  zäh  und 
fadenziehend  macht;  setzt  man  z.  B.  einem  Liter  gesunder  Milch 
einige  Tropfen  durch  diesen  Bacillus  „schleimig"  gemachter  Milch 
zu,  so  kann  man  nach  zweitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Gefäss  umkehren,  ohne  dass  sein  Inhalt  ausläuft 
Die  von  Bacillus  lactorubefaciens  befallene  Milch  lässt  sich  nach 
mehrtägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  meterlange 
Fäden  ausziehen  (Gruber,  Chz.  26,  R  144),  und  ähnlich  wirkt 
schon  bei  15  bis  20^  das  Bacterium  lactis  longi  der  schwedischen 
„Zähmilch"  (Peterson,  C.  1900,  307);  letzteres  gehört  aber  zu  den 
nach  Weigmann  (C.  90,  431)  nicht  seltenen  Formen,  die  fähig 
sind,  echte  schleimige  Gährung  hervorzurufen,  bildet  nach  Peter- 
son neben  dem  Gummi  auch  viel  d- Milchsäure,  und  ist  von 
Bacillus  lactis  acidi  nur  biologisch,  nicht  morphologisch  zu  unter- 
scheiden. 

Oxydations-Gährung.  Der  Entstehung  von  Oxalsäure 
unter  dem  Einflüsse  einiger  Schimmelpilze  ist  bereits  weiter  oben 
gedacht  worden.  Bacterium  xylinum  und  Bacterium  aceti  ver- 
gähren   den  Milchzucker  nicht  (Brown,  S.  51,  638),   obwohl  sie 
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in  seiner  Lösung  zu  wachsen  vermögen;  Essigsäure  liefert  von 
Henneberg's  Essigsäure  -  Bacterien  allein  Bacillus  industrium 
(Chz.  21,  R.  166),  und  in  bedeutender  Menge  Bacillus  lactis  aero- 
genes  (Baginsky,  H.  12,  442;  Emmerling,  B.  33,  2477),  sowie  ein 
zuweilen  in  der  Milch  auftretender  Bacillus  (Campbell,  Chz.  22, 
R  189);  einige  von  B^champ  (C.  r.  63,  451)  als  Essig -erzeugend 
angeführte  Mikroben  sind  nicht  genügend  untersucht.  Bestimmt 
unrichtig  ist  aber  die  Angabe,  das  Saccharomyces  Hansenii  aus 
Milchzucker  Essigsäure  bilde,  er  sondert  vielmehr,  ebenso  wie 
Sclerotiania  sclerotiorum,  Oxalsäure  ab  (Zopf,  B.  7,  94). 

Andere  Spaltpilz-Gährungen.  Von  der  grossen  Anzahl 
Gährungserscheinungen,  die  zahlreiche  andere,  meist  nur  wenig 
bekannte  Mikroorganismen  veranlassen,  können  hier  nur  einige 
wenige  erwähnt  werden.  Bacillus  stoloniferus,  Bac.  incanus,  Bac. 
inunctus,  und  Bac.  flavescens,  die  im  Sumpf wasser  vorkommen, 
geben  Alkohol  und  Säuren  (Pohl,  Chz.  16,  B.  92);  die  Bacillen 
des  russischen  Sauerkohles  oder  Borscht  Milchsäure  und  Essig- 
säure (Epstein,  Chz.  23,  R.  254);  Amylobacter  äthylicus  und 
butylicus  Alkohol  bezw.  Butylalkohol  und  viel  Säuren  (Düclaux, 
C.  96,  122);  Bacillus  äthaceticus,  sowie  die  Pneumonie  -  Coccen 
Alkohol,  Essigsäure,  Milchsäure,  etwas  Ameisensäure,  und  Bem- 
steinsäure  (Frankland  und  Fox,  N.  60,  187  und  63,  136;  Grim- 
BERT,  C.  r.  121,  698);  Bacillus  orthobutylicus  normalen  Butyl- 
alkohol, normale  Buttersäure,  Essigsäure,  Kohlensäure,  und 
Wasserstoff  (Grimbekt,  Chz.  17,  R.  169);  Bacillus  suaveolens  Al- 
kohol, Aldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Valerian- 
säure,  und  deren  Ester  (Sclavo  und  Gosio,  C.  91b,  253);  Bacillus 
tartricus  (Grimbert  und  Ficqüet,  J.  ph.  VI,  7,  97),  Bacillus 
boocopricus  (Emmerling,  B.  29,  2727),  sowie  ein  Bacillus  aus 
saurer  Milch  (Blümenthal,  C.  94  b,  613;  96  b,  918)  viel  Bernstein- 
säure, sowie  Essigsäure,  1-Milchsäure,  Alkohol,  Aldehyd,  und  Gase; 
Bacillus  tartricus  unter  Umständen  auch  Acetyl-Methyl-Carbinol 
(Grimbert,  C.  r.  132,  706);  der  Mannit-Bacillus  Essigsäure,  Milch- 
säure, Bernsteinsäure,  Glycerin,  und  Gase,  aber  keinen  Mannit 
(Gayon  und  DüBOüRG,  Chz.  25,  ß.  248);  der  Bacillus  des  malignen 
Oedems  Ameisensäure,  Buttersäure,  und  Milchsäure  (Kerry  und 
Fränkel,  M  12,  350);  die  von  Teixeira-Mendes  beobachteten 
sechs  Bacterien  Alkohol,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  und  viel  Bemsteinsäure  (Bl.  Ass.  3,  50;  Z.  35, 
396);  U.S. f.,  u. s.f.  Schwierig  vergohren  wird  der  Milchzucker 
durch   Saccharobacillus   pastorianus    (van   Laer,   C.   92  b,   815), 
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nicht  vergohren  von  Bacillus  amylocymicus  (Perdrix,  C.  91b. 
252),  vom  Bacillus  der  Schweineseuche  (Raccuglia,  C.  90  b,  564: 
Smith,  C.  90b,  759),  von  einigen  Arten  Cholerabacillen  (Kiess- 
LiNG,  C.  95  b,  936),  von  Bacillus  Delbrücki  (Leichmann,  Chz.  20, 
208),  von  den  meisten  Arten  des  Bacillus  thermophilus  (Michae- 
lis, C.  1900,  562),  von  Staphylococcus  pyogenes  aureus  (Emmer- 
LING,  B.  29,  2726),  u.  s.  f.  Von  den  zahlreichen  Formen  des 
Bacterium  coli  sind  einige  gar  nicht,  oder  nur  in  Gegenwart 
Stickstoff-reicher  Nährlösung  wirksam  (s.  oben),  andere  aber  auch 
unter  ungünstigen  Bedingungen,  wobei  sie  die  Lösung  sauer 
machen,  jedoch  viel  schwächer  sauer  als  Glykoselösung  (Ehren- 
fest, C.  96b,  635;  Abba,  C.  96,  865;  Freudenreich,  Chz.  19, 
R  310;  Grimbert  und  Legros,  J.  ph.  VI,  13,  107;  Capaldi  und 
Proskauer,  C.  97,  328;  Barsiekow,  C.  1902,  489).  Aehnliches 
gilt  auch  für  die  Arten  des  Bacillus  typhosus,  die  aber  meistens 
keine  Säuren  bilden  und  daher  'die  Lösung  neutral  belassen 
(Proskauer,  C.  97,  329),  und  für  Bacterium  faecale  alkaligenum, 
das  ihr  eine  ausgeprägt  alkalische  Reaction  verleiht;  Glykose- 
Lösungen  werden  durch  die  beiden  letztgenannten  Mikrobenarten 
schwach  sauer  bezw.  schwach  alkalisch  gemacht,  und  dieses 
ganze  Verhalten  ist  unter  Umständen  für  deren  Diagnose  von 
Wichtigkeit. 

Nach  Segin  (Bioch.  2,  37)  ist  es  bemerkenswerth,  dass  viele 
der  Spaltpilze,  die  Galaktose  mit  Leichtigkeit  vergähren,  zu  der 
Gruppe  jener  gehören,  die  den  Milchzucker  gar  nicht,  oder  nur 
schwierig  und  langsam  anzugreifen  vermögen. 

Sumpfgas  entwickelt  der  in  den  Milchfäces  der  Säuglinge 
vorkommende  Bacillus  lactis  aerogenes,  neben  etwas  Milchsäure, 
wenig  Aceton  und  Alkohol,  und  viel  Bernstein-  und  Essigsäure, 
die  aber  vielleicht  erst  secundär  in  Methan,  Kohlensäure,  und 
Wasserstoff  zerfällt  (Baginsky,  H.  12,  434  und  13,  352;  Emmer- 
LING,  B.  33,  2477);  er  gedeiht  mit  und  ohne  Luftzutritt,  scheidet 
aber  nur  im  ersteren  Falle  ein  Galaktan  ab  (s.  bei  Galaktose). 
Der  Bacillus  enteritis  sporogenes  setzt  ebenfalls  viel  Methan  in 
Freiheit  (Klein,  Chz.  20,  R.  17).  Bedeutende  Gasmengen,  die  oft 
zu  28  bis  35  Proc.  aus  Wasserstoff,  und  zu  65  bis  76  Proc.  aus 
Kohlensäure  bestehen,  erzeugen  ferner  noch :  die  Mikrozymen  der 
Kreide  von  Sens  (Bechamp,  B1.  III,  3,  770),  der  Bacillus  corti- 
calis  aus  Fichtenrinde  (Haenlein,  D.  275,  209),  die  Bacillen  der 
Flachsröste  (Winogradsky,  C.  r.  121,  742),  der  Bacillus  diatrr- 
peticus  aus  Milch  (Baumann,  L.  V.  42,  181),  der  Bacillus  caroto- 
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voras  der  Möhrenfäule  (Jones,  C.  1901,  588),  mehrere  Arten  des 
Bacillus  coli  und  Bacillus  mesentericus  (Pammel,  Chz.  21,  R.  5; 
Vaüghan,  Chz.  20,  R  310),  u.  s.  f.  Nur  Gase,  die  zu  75  Proc. 
aus  Kohlensäure  und  zu  25  Proc.  aus  Wasserstoff  bestehen,  er- 
giebt  der  Micrococcus  Sarnthalii  I  aus  Milch,  der  die  Laktose 
nur  bei  etwa  14<^  vollständig  vergährt,  und  dabei  weder  Alkohol, 
noch  Milch-  oder  Buttersäure,  noch  irgend  welche  Fettsäuren  ent- 
stehen lässt  (Adametz,  C.  95  b,  608). 

Durch  Bacillus  lactis  aromaticus  erhält  die  Milch  einen  spe- 
cifischen  Geschmack  nach  Fruchtäthem  (Blündt,  Am.  18,  157; 
Grimm,  C.  1902,  1282),  durch.  Bacterium  fragi  und  Pseudomonas 
fragariae  einen  solchen  nach  Erdbeeren  (Eichholz,  Chz.  26,  R. 
287;  Grubeb,  Chz.  26,  R  348),  durch  Pseudomonas  carotae  einen 
solchen  nach  Möhren  (Grüber,  Chz.  26,  R.  221),  durch  Bacterium 
sapolacticum  einen  solchen  nach  Seife  (Eichholz,  Bioch.  1,  165; 
RüLLMANN,  Chz.  27,  388). 

Farbstoff  -  erzeugende  Bacterien  treten  bei  der  Vergährung 
von  Laktose  ebenso  häufig  auf  wie  bei  der  von  d-Gljkose  (s.  diese); 
es  färben  z.  B.  die  Milch  blau  Bac.  cyanogenus  (Hüeppe),  gelb 
Bac.  synxanthus  (Adametz)  und  Bac«  xanthogenus  (Gruber),  rosa 
Bac.  lactorubefaciens  (Gruber,  Chz.  26,  R.  144),  hellroth  Bac. 
fuchsinus  (Boekhout  und  de  Vries,  C.  98  b,  443),  blutroth  Micro- 
coccus prodigiosus  (Woolley,  Chz.  23,  R  259),  Bac.  lactis  erythro- 
genus  (Grüber),  und  eine  Sarcina-Art  (Adametz),  u.8.f.;  Schwarz- 
färbung soll  unter  nicht  näher  bekannten  Umständen  ebenfalls 
vorkommen. 

Von  den  Leuchtbacterien  vergährt  den  Milchzucker  selbst 
keine  einzige,  und  den  invertirten  Milchzucker  nur  Bacillus  phos- 
phorescens  (Beyerinck,  C.  89,  81;  91b,  255). 

6.  Terbindnngen  des  Milchzuckers. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen  u.  s.  f. 

Laktose -Trinitriat.  Trägt  man  einen  Theil  gepulverten 
trockenen  Milchzucker  in  fünf  Theile  eiskalte  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,5  ein,  und  setzt  2  Vol.  eiskalte  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich  allmählich  eine  weisse, 
wachsartige  Masse  aus,  die  ein  Gemenge  mehrerer  Nitroverbin- 
dungen ist.  Wäscht  man  sie,  nach  mehrmaligem  stundenlangen 
Durchkneten    mit   dem   Säuregemische,    völlig  mit   Wasser  aus, 
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trocknet  das  weisse  Pulver,  und  extrahirt  es  mit  starkem  Alkohol» 
bis  dieser  ungetrübt  abläuft,  so  bleibt  im  Rückstande  wesentlich 
Pentanitrat,  während  das  Trinitrat  in  die  alkoholische  Lösung 
übergeht.  Beim  Verdunsten  letzterer  erhält  man  es  als  weisse 
gummöse  Masse  der  Formel  CijHi9(N  02)3011;  es  hat  bei  0^  das 
specifische  Gewicht  1,479,  schmilzt  bei  37 0,  und  explodirt  bei 
110°  mit  starkem  Knall  (Sokoloff,  C.  82,  170;  Ge,  B.  15,  2238 
und  N.  Z.  9,  189).  Nach  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  ist  Iden- 
tität dieser  Verbindung  mit  dem  Hexanitrate  (s.  unten)  nicht 
ausgeschlossen. 

Laktose-Tetranitrat,  C,jH,8(N 02)4011,  scheint  bei 
weiterem  Behandeln  des  Trinitrates  mit  Salpeterschwefelsäure  zu 
entstehen,  und  ist  ein  amorphes,  lichtgelbes,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  Pulver,  das  bei  80^  schmilzt,  und  explosive 
Eigenschaften  zeigt  (Gife,  a.  a.  0.). 

Laktose -Pentanitrat  bildet  sich,  wie  oben  erwähnt,  gleich- 
zeitig mit  dem  Trinitrate,  und  scheidet  sich  nach  Vohl  (A.  70, 
360)  auch  ab,  wenn  man  Milchzucker  in  eiskalte  Salpeterschwefel- 
säure einträgt,  und  dann  Wasser  zusetzt  Das  wiederholt  aus 
starkem  Alkohol  umkrystallisirte  Pentanitrat,  Ci2H,7(N0a)50ii, 
bildet  farblose  durchscheinende  Tafeln  oder  glänzende  Blättchen 
vom  specifischen  Gewicht  1,684  bei  0**,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  63,35  Theilen  Alkohol  bei  16«  C.  und  in  6,938  Theilen 
bei  78°  C,  schmilzt  bei  139  bis  140o,  verpufft  bei  155  bis  156', 
und  explodirt  bei  Schlag  oder  Stoss  mit  grosser  Heftigkeit 
(Sokoloff,  a.  a.  0.;  Gä,  a.  a.  0.).  Will  und  Lenze  (a.  a.  0.) 
halten  diese  Verbindung  für  möglicher  Weise  identisch  mit  ihrem 
Octonitrate  (s.  unten). 

Laktose-Hexanitrat  scheidet  sich  nach  Will  und  Lenze 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Octonitrates  ab,  und 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  die  bei  70*^  schmelzen  und 
bei  8P  Zersetzung  erleiden  (a.  a.  0.). 

Laktose -Octonitrat,  Ci2Hi4(N0.^)8  0ni  gewannen  Will 
und  Lenze  bei  der  Nitrirung  des  Milchzuckers  nach  ihrer  Methode 
in  dünnen  farblosen  monoklinen  Tafeln  oder  Blättchen  vom 
Smp.  145  bis  146®,  die  beim  Stehen  anscheinend  nur  oberflächlich 
verwittern,  thatsächlich  aber  sich  unter  Entstehung  von  Oxalsäure 
zersetzen.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  m 
heissem  Alkohol,  Methylalkohol,  Eisessig,  und  Aceton  leicht  lös- 
lich, zeigt  für  c  =  2,8  in  Methylalkohol  ai®  =  -|-74,2«,  reducirt 
heisse  FEHLiNG'sche  Losung,  und  verliert  bei  50®,  75^  und  100«  C, 
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binnen  40  Tagen,  54  Stunden,  und  10  Stunden,  40,  23,  und  lOProc. 
ihres  Gewichtes;  bei  längerem  Erwärmen  auf  135^  erfolgt,  ohne 
dass  Schmelzung  eintritt,  starke  Zersetzung. 

Laktose-Borsäure -Verbindung.  Nach  Dübrünfaüt  soll 
sich  Milchzucker  mit  Borsäure  vereinigen;  nach  Lambert  (C.  r. 
108,  1016)  und  Jehn  (A.  ph.  25,  250  und  26,  495)  ist  dieses 
jedoch  nicht  der  Fall. 

Laktose-Monacetat  und  Diacetat,  Ci2Hai(C2H8  0)Oii, 
und  CijH2o(C2H3  0)aOn,  entstehen  nach  Demole  (C.  r.  89,  481) 
bei  der  unvollständigen  Verseifung  des  Milchzucker-Octacetates 
(s.  unten). 

Laktose-Tetracetat,  Ci2Hi^(C2HsO)4  0,„  beobachteten 
Schützenberger  und  Naüdin  (B1.  II,  12,  208)  beim  Kochen  von 
Milchzucker  (5  g)  mit  Essigsäureanhydrid,  als  zerfliessliche,  körnige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  die  Rechtsdrehung  zeigt  (bei  c 
=  7,46  in  Wasser,  a^)  =  +  50,1"). 

Laktose-Hexacetat.  Das  unter  diesem  Namen  von  Herz- 
feld (N.  Z.  3,  156)  beschriebene  Product  war  vermuthlich  nur 
ein  nicht  ganz  reines  Octacetat. 

Laktose-Octacetat,  Ci2Hi4(C2H30)sOii,  erhielten  Schützen- 
BEiRGER  und  Naüdin  (a.  a.  0.)  durch  Kochen  von  Milchzucker  mit 
einem  grossen  Ueberschusse  von  Essigsäureanhydrid,  und  nach- 
heriges  Fällen  mit  Wasser;  das  nach  ihrer  Vorschrift  gewonnene 
Product  ist  jedoch  nach  Schmoeger  (B.  25,  1452)  nicht  einheit- 
lich, sondern  erhält  niedrigere  Acetate,  acetylirte  Zersetzungspro- 
ducte,  und  das  wirkliche  Octacetat.  Nach  Herzfeld  (B.  13,  265), 
der  letzteres  zuerst  rein  darstellte,  und  nach  Schmoeger  (a.  a.  0.), 
erhitzt  man  5  g  Milchzucker  mit  20  g  Essigsäureanhydrid  und  5  g 
wasserfreiem  Natriumacetate  nur  bis  zum  beginnenden  Sieden,  giesst 
die  Flüssigkeit  nach  Vollendung  der  Reaction  in  viel  Wasser  ein, 
überschichtet  die  ausgeschiedene  harzige  Masse  mit  Alkohol, 
wobei  sie  krystallinisch  wird,  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus 
heissem  Alkoliol  um.  Nach  Kremann  (M.  23,  483)  lässt  sich  das 
Octacetat  sehr  bequem  nach  ganz  der  nämlichen  Vorschrift  dar- 
stellen wie  das  Maltose-Octacetat  (s.  dieses);  beim  Acetyliren  von 
Milchzucker  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  entsteht  es  ebenfalls 
(DiTMAR,  B.  35,  1953;  M.  23,  86.5).  Das  gereinigte  Octacetat 
bildet  rechtwinklige  Tafeln,  Gruppen  rein  weisser  Täfelchen,  oder 
auch  schöner  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  in  heissem  Alkohol,  in  Benzol, 
Toluol,  Eisessig,  und  in  Gemischen  von  Alkohol  mit  Essigester 
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oder  mit  Chloroform  leicht  löslich,  in  Chloroform  sehr  leicht  lös- 
lich. Den  Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Substanz 
fanden  Herzfeld  und  Schmoeger  bei  86<*,  Kremakn  bei  98*^; 
Kiystalle  aus  kalter  Alkohol-Chloroform-Mischung  schmelzen  nach 
Schmoeger  bei  95  bis  lOO^,  solche  aus  Benzol  nach  Fischer  und 
Armstrong  (B.  35,  841)  bei  106°.  Nach  letzterem  Forscher  be- 
steht daher  vermuthlich  auch  das  Laktose -Octacetat  aus  zwei 
Isomeren,  wofür  auch  die  Existenz  zweier  Acetochlor-lAktosen 
spricht  (s.  unten);  vielleicht  handelt  es  sich  aber  in  beiden  Fällen 
nur  um  Dimorphie,  denn  durch  mehrmalige  Krystallisation  der 
nämlichen  Substanz  aus  Alkohol  bezw.  Chloroform  erhielt  Ditmar 
(a.  a.  0.)  Nadeln,  die  bei  78  bezw.  90®  sintern,  und  bei  84  bezw. 
99®  schmelzen.  In  alkoholischer  Lösung  fand  Schützenberger 
für  sein  unreines  Octak^etat,  bei  c  =  2,18  bezw.  9,68  die  RotatioD 
«2)  =  -[-32<^  bezw.  +310;  die  zehnprocentige  Lösung  der  reinen, 
von  niedrigeren  Acetaten  freien  Substanz  in  Chloroform  zeigt 
aber,  nach  Schmoeger,  Linksdrehung,  ocd  =  — 3,5^  die  sich  so- 
fort als  constant  erweist. 

Das  Octacetat  wirkt  nach  Herzfeld  reducirend,  und  verbindet 
sich,  wie  es  scheint,  mit  Hydroxylamin,  sowie  mit  Phenylhydrazin 
(Schmoeger).  Seine  Verseifung,  die  Kremann  (M.  23,  483)  zahlen- 
massig  verfolgte,  geschieht  rasch  und  glatt,  doch  ist  es  nicht  un- 
zersetzt  verseifbar  (Herzfeld,  A.  220,  200;  ö.  11,  630),  und  eine 
Angabe  Demole's  (B.  12,  1936),  der  durch  Acetyliren  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  Glykose  und  Galaktose  das  Octacetat  des 
Milchzuckers  erhalten,  und  letzteren  durch  Verseifung  rein  dar- 
gestellt zu  haben  glaubte,  beruht  daher  auf  Irrthum;  das  durch 
Inversion  von  Milchzucker  gewonnene  Gemisch  der  beiden  Monosen 
enthielt  nämlich  vermuthlich  noch  einen  Rest  der  so  schwierig 
hydrolysirbaren  Laktose  (Berthelot,  B1.  II,  34,  82). 

Acetochlor-Laktose  (Heptacetyl-Chlor-Laktose).  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  841)  erhielten  diese  Verbindung  analog 
wie  die  betreffende  der  d-Glykose,  indem  sie  auf  10  g  Liaktose- 
Octacetat  10  bis  15  ccm  verflüssigten  Salzsäuregases  einwirken 
Hessen,  aus  der  nach  zwei  Stunden  vöUig  klaren  Lösung  die 
Salzsäure  verdunsteten,  den  in  Chloroform  gelösten  Synip  mit 
Aether  behandelten,  mit  kaltem  Wasser  und  Natriumbicarbonat- 
lösung  wuschen,  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  concentrirten,  und 
viel  Ligroin  zusetzten;  es  fällt  eine  weisse  Masse  aus,  anscheinend 
aus  zwei  Isomeren  bestehend,  die  vermöge  ihrer  verschiedenen 
Löslichkeit    in    heissem   Ligroin   getrennt   werden   können.     Die 
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erste  Form,  Ci2Hi4(C.2H3  0)7C10io,  bildet  undeutliche  Prismen 
Tom  (unscharfen)  Smp.  57  bis  59<>,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Essigester,  Chloroform,  und  Benzol,  wenig  löslich  in 
Wasser  und  heissem  Ligroin,  zeigt,  für  c  =  6,17  in  Benzol, 
«i*^  =  -]-  76,20,  und  reducirt  kräftig  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Die  zweite  Form  bildet  ähnliche  Prismen  vom  Smp.  118  bis  120^ 
besitzt  im  Ganzen  die  nämlichen  Lösungsverhältnisse ,  ist  aber 
unlöslich  in  heissem  Ligroin,  und  zeigt  für  c  =  4,72  in  Benzol 
«iP  =  -\-  73,5<>,  also  einen  dem  vorerwähnten  sehr  naheliegenden 
Werth. 

Identisch  mit  dieser  zweiten  Form  der  Acetochlor- Laktose 
scheint  die  schon  von  Skraup  und  Kremann  (M.  22,  384)  beob- 
achtete, und  von  BoDART  (Chz.  25,  1039;  M.  23,  1)  und  Ditmar 
(B.  35,  1951;  M.  23,  865)  näher  untersuchte  zu  sein,  die  sich 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Milchzucker 
und  Essigsäureanhydrid  bildet  (Schwefelsäure  erzeugt,  wie  Bodart 
fand,  nur  Glykose-a-Pentacetat).  Die  Darstellung  kann  nach 
Bodart  genau  wie  jene  der  analogen  Maltoseverbindung  erfolgen 
(nur  dass  mehrtägiges  Stehen  nöthig  ist),  nach  Ditmar  geschieht 
sie  aber  besser  auf  folgendem  Wege:  Man  kühlt  ein  Gemenge 
von  12,5  g  bei  140®  getrockneter  Laktose  und  100  ccm  Essigsäure- 
anhydrid mittelst  einer  Kältemischung  auf  — 20®  ab,  sättigt  bei 
dieser  Temperatur  mit  trockenem  Salzsäuregase,  schüttelt  in  einer 
gläsernen,  mit  Drahtligatur  verschlossenen  Stöpselflasche  24  Stunden, 
öffnet  nach  abermaligem  Abkühlen  auf  —  20® ,  verdampft  im 
Vacuum  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup,  löst  diesen  in  heissem 
Benzol,  und  versetzt  das  Filtrat  mit  heissem  Ligroin,  worauf  sich 
binnen  vier  Stunden  etwa  60  Proc.  schöner  Krystalle  abscheiden. 

Die  in  feinen  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  ist 
nach  den  genannten  Forschem  einheitlich,  aber  dimorph: 
durch  oft  wiederholte  Ejrystallisation  erhält  man  aus  Aether  lange 
Prismen,  die  bei  118^  sintern  und  bei  129^  schmelzen,  aus  einem 
Genge  von  Benzol  und  Petroläther  aber  kugelige  Aggregate  feiner 
Nadeln,  die  bei  136<^  sintern  und  bei  141  o  schmelzen.  Die  Aceto- 
chlor-Laktose  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Methylalkohol,  und  Aether,  und  leicht  löslich 
in  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol,  und  Toluol; 
für  c  =  4,665  in  Chloroform  zeigt  sie  «i®  =  +71,750. 

In  essigsaurer  Lösung  mit  Silberacetat  behandelt,  liefert  sie 
das  Octacetat  zurück,  in  methylalkoholischer  mit  Silbercarbonat 
gekocht,     ergiebt    sie    das    Heptacetat    des    Methyl -Laktosides 
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(s.  unten).  Phenolnatrium  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag; 
Phenylhydrazin  scheint  nicht  einzuwirken. 

Acetobrom-Laktose  (Heptacetyl-Brom-Laktose), 

CiaHi4(C2H30)7Br .  Oio» 

stellte  DiTMAR  (a.  a.  0.)  nach  dem,  von  Koenigs  und  Knorr  für 
die  analoge  Glykoseverbindung  (s.  diese)  angegebenen  Verfahren, 
durch  Einwirkung  von  Bromacetyl  auf  entwässerten  Milchzucker 
in  fast  quantitativer  Ausbeute  dar.  Sie  bildet  schöne  lange 
Prismen,  die  aus  Aether  krystallisirt  bei  126®  sintern  und  bei 
1340  schmelzen,  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petroläther 
krystallisirt  bei  138»  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Petroläther,  wenig 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Essigester, 
Benzol,  und  Toluol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  und  zeigt  in 
letzterer  Lösung,  für  c  =  3,8,  aj{^  =  -j-  108,1 7»;  sie  reducirt 
FEHLiNG^sche  Lösung  schon  bei  kurzem  Kochen,  und  ergiebt,  in 
essigsaurer  Lösung  mit  Silberacetat  behandelt,  wieder  das  Octacetat 

Laktose-Benzoate  sind  nur  mangelhaft  untersucht.  Ein 
Pentabenzoat,  und  ein  krystallisirtes  Hexabenzoat  vom  Smp.  130 
bis  136°  beobachtete  Skraüp  (M.  10,  398),  ein  in  Stäbchen  vom 
Smp.  2000  krystallisirendes  Heptabenzoat  Panormoff  (C.  91b, 
853),  und  ein  amorphes,  bei  188^  schmelzendes  Octobenzoat 
Panormoff  (a.  a.  0.)  und  Küeny  (H.  14,  330). 

Weinsäure- Verbindungen  des  Milchzuckers  stellte 
Berthelot  dar  (A.  eh.  III,  .54,  82),  gewann  sie  jedoch  nicht  in 
reiner  Form. 

Laktose-Formaldehyd  bildet  sich  nach  Oppermann  und 
GöHDE  (Chz.  22,  675)  ganz  ebenso  wie  die  analoge  Rohrzucker- 
verbindung, der  sie  auch  vollkommen  gleicht.  Lobry  de  Brüyn 
vermochte  ein  Formal- Methylen -Laktosid  nicht  darzustellen  (R 
22,    159). 

Methyl-Laktosid  kann,  wie  Fischer  zeigte  (N.  Z.  31,  67) 
imd  FoERG  (M.  24,  357)  bestätigte,  nach  den  älteren  Methoden 
nicht  isolirt  werden,  da  es  durch  Salzsäure  sehr  rasch  wieder 
zersetzt  wird;  Ditmar  vermochte  es  jedoch  aus  seinem  Hept- 
acetate  (s.  unten),  durch  vorsichtige  Verseifung,  abzuscheiden 
(B.  35,  1951;  M.  23,  865).  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  3  g 
des  Heptacetates  mit  einer  Lösung  von  6,5  g  Barythydrat  in 
90  ccm  Wasser  unter  Riickflusskühlung  10  bis  15  Minuten  über 
freier  Flamme,  setzt  rasch  25  bis  30  ccm  Wasser  zu,  fällt  den 
überschüssigen   Baryt    mit  Kohlensäure,    bringt   das   Filtrat  im 
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Wasserbade  zur  Trockne,  löst  in  möglichst  wenig  Wasser,  ver- 
setzt mit  absolutem  Alkohol  und  lässt  zur  Abscheidung  des 
Baryumacetates  einen  Tag  stehen,  wiederholt  dies  bis  zur  völligen 
Entfernung  des  Baryts,  und  lässt  schliesslich  das  Filtrat  über 
Schwefelsäure  verdunsten. 

Das  Methyl-Laktosid,  CiaHaiOn-CHs,  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  171°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Eisessig, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwierig  in  anderen  Lösungs- 
mitteln, und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  erst  bei  längerem 
Erhitzen. 

Das  erwähnte  Heptacetyl-Methyllaktosid, 

Ci3Hi4(C2H3  0)7  0ii  .  CHg, 

erhielt  Ditmar  (a.  a.  0.),  indem  er  eine  Lösung  von  5  g  Aceto- 
chlor-Laktose  in  100  ccm  Methylalkohol  mit  3  g  Silbercarbonat 
rückfliessend  kochte,  und  zwar  vier  Stunden,  da  die  Reaction  nur 
langsam  fortschreitet;  das  Filtrat  verdunstet  man  im  Vacuum 
auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup,  löst  diesen  in  heissem  Benzol 
und  setzt  dem  Filtrate  Petroläther  zu,  worauf  nach  einigen 
Stunden  74  Proc.  schöne  Krystalle  abgeschieden  werden.  Die 
Verbindung  bildet  Drusen  weisser  Nadeln,  die  bei  55  bis  56<^ 
sintern  und  bei  65  bis  66°  (unscharf)  schmelzen,  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Petroläther,  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  und  Essigester,  zeigt 
ah^  =  -|-6,35®,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  bei  kurzem 
Erwärmen,  und  liefert  bei  energischer  Verseifung  mit  Baryt 
Milchzucker,  bei  vorsichtiger  Methyl-Laktosid. 

Ein  zweites  Heptacetyl-Methyllaktosid  gewann  Ditmar 
in  geringer  Ausbeute  aus  Acetobrom-Laktose  in  methylalkohoüscher 
I^ösung  und  Silbercarbonat,  wobei  jedoch  sogar  eine  36  stündige 
Kochzeit  erforderlich  ist  Dieses  Heptacetat  bildet  weniger  deut- 
liche Krystalle,  die  bei  60^  sintern  und  bei  76  bis  77^'  schmelzen, 
schmeckt  sehr  bitter,  besitzt  dieselben  Löslichkeits- Verhältnisse  wie 
das  vorgenannte,  zeigt  für  c  =  4,88  in  Chloroform  «^  =  —  5,91®, 
und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  nach  kurzem  Aufkochen. 

Aethyl-Laktosid  vermochte  Fischer  auf  directem  Wege 
ebenfalls  zu  isoliren  (N.  Z.  31,  67). 

Laktose-Aethylmercaptal  bildet  sich  zwar  nach  Fischer 
(B.  27,  678),  lässt  sich  aber  nicht  rein  darstellen,  da  es  in  Be- 
rührung mit  Salzsäure  in  die  Mercaptale  der  d-Glykose  und 
d-Galaktose  zerfällt. 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  qq 
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b)    Verbindungen  mit  Basen;  Doppelsalze. 

Laktose-Ammoniak,  CiaHjjOn.NHg.  Eine  dem  Aldehyd- 
ammoniak analoge  Verbindung  dieser  Formel  und  Molecular- 
grösse  scheidet  sich  bei  dreiwöchentlichem  Stehen  einer  Lösung 
von  20  g  feingepulvertem  Laktosehydrat  in  100  com  mit  Ammoniak 
gesättigten  Methylalkohols  ab;  die  Modificationen  des  Laktose- 
Anhydrides  sind  etwa  fünf  Mal  weniger  löslich,  und  reagiren 
auch  weit  langsamer.  Die  Verbindung  bildet  Gruppen  kleiner 
weisser  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen,  in  einer  ammoniak- 
haltigen  Atmosphäre  aber  über  Aetzkali  getrocknet  werden 
können,  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen;  die  wässerige  Lösung 
ist  schon  in  der  Kälte,  und  noch  mehr  in  der  Wärme,  un- 
beständig und  dissociirbar,  und  giebt  selbst  beim  Verdunsten 
im  Vacuum  schon  viel  Ammoniak  ab;  für  c  =  10  zeigt  sie  a^ 
=  +89,5«.  Säuren  ergeben  keine  Salze,  sondern  bewirken  all- 
mählichen Zerfall  in  die  Gomponenten  (Franchimont  und  Lobry 
DE  Brüyn,  C.  94,  374;  Lobry  de  Bruyn  und  van  Leent,  R  14, 
134  und  B.  28,  3082). 

Trockener  Milchzucker  absorbirt  Ammoniak  (unter  Bildung 
der  nämlichen  Verbindung?),  lässt  es  aber  schon  bei  kurzem 
Liegen  an  der  Luft  wieder  fast  vollständig  entweichen. 

Laktose-Anilid.  In  einer  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol 
von  96  Proc.  löst  sich  der  Milchzucker  bei  längerem  Kochen  auf, 
und  durch  Fällen  mit  Aether  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  von  96  Proc.  erhält  man  das  Anilid  CisHjjNOio;  es 
bildet  weisse  Nadeln,  ist  in  heissera  Alkohol  von  96  Proc.  wenig, 
in  solchem  von  90  Proc.  leichter,  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich,  in  Aether  unlöslich,  zeigt  für  p  =  5,2286  und  d^^ 
=  1,0173  die  Drehung  «2)  =  — 14,19°,  reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung,  und  vermag  sich  direct  mit  Brom  zu  verbinden  (Sachsse, 
B.  4,  384;  SoROKiN,  J.  pr.  II,  37,  304).  —  Eine  andere  von 
Sachsse  beschriebene  Verbindung,  CS0H49NO21,  ist  nach  Sorokin 
ein  Gemenge  von  Milchzucker  und  Milchzucker-Anilid. 

Laktose-Üreide  bilden  sich  nach  Lobry  de  Brüyn  und 
ScHOORL  (R  19,  398)  ebenso  wie  jene  der  d-Glykose,  denen  sie 
völlig  gleichen.  Die  Verbindung  CisHaiOnNa  +  H2O  krystallisirt 
nach  ScHOORL  (R  22,  31)  in  schönen  monoklinen  Platten  oder 
Nadeln  vom  Brechungsindex  1,60,  giebt  das  Krystallwasser  selbst 
im  Vacuum  nur  theiiweise  und  unter  beginnender  Zersetzung  ab, 
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sintert  bei  230®,  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  240«;  in 
Wasser  und  starkem  Alkohol  löst  sie  sich  nur  wenig,  und  zeigt 
«2)  =  +2»1°.  Sie  wirkt  reducirend,  aber  schwächer  als  Milch- 
zucker selbst,  reagirt  nicht  mit  Natriumamalgam,  und  giebt  ein 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  in  absolutem  Alkohol  lösliches 
Hepta-  oder  Octo-Acetat 

Laktose -Amidoguanidin.  Eine  schön  krystallisirte ,  in 
Wasser  sehr  lösliche  Verbindung  von  Milchzucker  und  Amido- 
guanidin beobachtete  WoLFF  (B.  28,  160;  Z.  45,  116).  Durch 
Verschmelzen  molecularer  Mengen  Laktose  und  Amidoguanidin- 
Nitrat  im  Paraffinbade  bei  150®,  und  UmkrystaUisiren  der 
Schmelze  aus  Alkohol,  erhält  man  die  Verbindung  GiaHs^Oio 
.CN4H4.HNO8,  die  feine  Nadeln  bildet,  bei  200»  unter  Zer- 
setzung schmilzt,  und  schwach  rechtsdrehend  ist  (Wolff,  B.  28, 
2613;  Z.  45,  948).  Die  analoge  Verbindung  (CuHgaOiOi-CCN^Il,), 
.HjS04  +  7H2O  entsteht  ebenso  wie  die  der  Galaktose  (s.  diese) 
krystallisirt  aber  sofort;  sie  ist  schwach  rechtsdrehend,  und  giebt 
das  Krystallwasser  im  Vacuum  erst  bei  135o  ab. 

Laktose-Pheny  1-Hydrazon.  Dieses  Hydrazon, Ci^Hj^jOioNa, 
erhält  man  nach  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  2566),  indem  man 
zu  einer  erkalteten  Lösung  von  einem  Theile  Milchzucker  in  einem 
Theile  Wasser  V«  Theil  Phenylhydrazin  fügt,  2  Vol.  absoluten 
Alkohol  zusetzt,  und  hierauf  mit  viel  Aether  fällt  Nach  mehr- 
maligem Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Aether,  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure,  verbleibt  ein  gelblicher,  linksdrehender  Syrup,  der 
sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist,  und  absolutem  Alkohol  löst, 
schwierig  in  trockenem  Essigester  (in  400  Theiien  nach  Tanret, 
Bl.  III,  27,  392),  und  gar  nicht  in  Aether;  starke  Salzsäure  zer- 
legt ihn  schon  in  der  Kälte  wieder  in  seine  Componenten. 

Laktose-a-Amylphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach 
LoBRY  DE  Brüyn  und  VAN  Eken STEIN  (R.  15,  227)  beim  raschen 
Abkühlen  einer  Lösung  von  0,1  bis  0,25  g  in  25ccm  siedendem 
Wasser  zunächst  gallertÄrtig  ab,  wird  aber  allmählich  krystalli- 
nisch,  und  bildet  dann  hellbraune  Nadeln  vom  Smp.  1230;  die 
bei  16<>  gesättigte  Lösung  in  absolutem  Alkohol  enthält  in  100  ccm 
0,4  g;  von  Wasser  wird  das  Hydrazon  schwierig  aufgenommen, 
leicht  aber  von  absolutem  Methylalkohol,  und  zeigt  in  letzterer 
Lösung  aj>  =  — 8,6°.  Auf  gleiche  Weise  erhielten  die  näm- 
lichen Autoren  auch: 

Laktose-a-AUylphenyl-Hydrazon;  es  bildet  hellgelbe 
Nadeln  vom  Smp.   132®,   löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in 
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absolutem  Alkohol  (100  ccm  der  bei  16<^  gesättigten  Lösung  ent- 
halten 0,2  g),  leicht  in  absolutem  Methylalkohol,  und  zeigt  in 
dieser  Lösung  (x.jy  =  — 14,6^ 

Laktose-a-Benzylphenyl-Hydrazon;  es  kryatallisirt  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  128®;  100  ccm  bei  16o  gesättigter 
absolut  'alkoholischer  und  methylalkoholischer  Lösung  enthalten 
0,06  bezw.  0,90  g,  und  die  letztere  zeigt  «j,  =  —  25,7®. 

Lakto8e-/3-Naphtyl-Hydrazon.  Man  erhält  es  in  bräun- 
lichen Nadeln  vom  Smp.  203®;  100  ccm  bei  16®  gesättigter  Lösung 
in  Wasser  bezw.  Alkohol  von  96  Proc.  enthalten  0,07  bezw.  0,20  g. 
Von  absolutem  Methylalkohol  wird  es  leicht  aufgenommen,  doch 
zeigt  diese  Lösung  keine  Rotation,  während  die  in  Eisessig 
«2)  =  +  7®  ergiebt. 

Laktose -p-Nitrophenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach 
VAN  Ekenstein  und  Blanksma  (ß.  22,  434)  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Componenten  nicht  ab. 

Laktose-Phenyl-Osazon.  Das  Osazon  des  Milchzuckers 
stellte  Fischer  (B.  17,  579;  20,  821)  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Laktose,  oder  durch  IV9  stündiges  Kochen  von  einem 
Theile  Milchzucker,  1 V2  Theilen  salzsaurem  Phenylhydrazin,  zwei 
Theilen  Natriumacetat,  und  30  Theilen  Wasser  dar;  die  rothgelbe 
Lösung  scheidet  erst  nach  dem  Erkalten  gelbe  Nadeln  der  Formel 
€241122  N4O9  ab.  Die  gereinigte  Substanz  krystallisirt  in  mikro- 
skopischen kugeligen  Aggregaten  feiner,  kurzer,  rein  gelber  Prismen 
vom  Smp.  200®,  löst  sich  ziemlich  gut  in  siedendem  Wasser  (in 
80  bis  90  Theilen)  und  heissem  Alkohol  (aus  dem  sie  sich  nur 
langsam  wieder  abscheidet),  leicht  in  heissem  Eisessig,  gar  nicht 
in  Aether,  Benzol,  und  Chloroform,  und  ist  in  essigsaurer  Lösung 
linksdrehend  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566);  die  nach  Nec- 
berg's  Vorschrift  hergestellte  Lösung  in  Pyridin -Alkohol  zeigt 
jedoch  f ür  c  =  3  kein  Drehungsvermögen  (B.  32 ,  3384).  Kocht 
man  0,7  g  Osazon  mit  210  ccm  Wasser  rückfliessend  48  Stunden, 
so  erleidet  es  starke  Zersetzung  (Bau,  Chz.  26,  70);  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  wird  unter  Abspaltung  des  Zuckerrestes  viel 
Glyoxal-Osazon  gebildet  (Lintner,  Chz.  20,  79).  Durch  Einwirkung 
eiskalter  rauchender  Salzsäure  (fünf  Theile)  erhält  man  ein  Lak- 
tose-Oson,  das  noch  nicht  rein  dargestellt  ist,  sich  jenem  des 
Traubenzuckers  analog  verhält,  und  beim  li/aß^ÜDdigen  Kochen 
mit  vierprocentiger  Salzsäure  in  d-Glykoson  und  d-Galaktose  zer- 
fällt (Fischer,  B.  21,  2631;  22,  87);  mittelst  Benzaldehyd  lässt 
es  sich  ebenfalls  gewinnen  (Fischer  und  Armstrong,  B.  35,  3141). 
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Nach  PAvy  giebt  der  reine  Milchzucker  ein  anscheinend 
amorphes,  aus  äusserst  feinen,  periförmigen  Aggregaten  bestehen- 
des Osazon;  nach  dem  Kochen  mit  Essigsäure  bezw.  Citronen- 
säure,  wobei  keine  Inversion,  jedoch  eine  nicht  näher  erforschte, 
durch  Steigerung  des  Reductionsvermögens  charakterisirte  Um- 
wandlung stattfinden  soll  (s.  oben),  erhält  man  aber  schön  kry- 
stallisirte  Osazone,  die  aus  gekrümmten,  peitschenähnlichen,  von 
einem  Punkte  ausstrahlenden  Fäden,  bezw.  aus  geraden,  stachel- 
oder  lanzettförmigen  Gebilden  bestehen,  und  sich  deutlich  von 
den  Haufen  länger,  scharfer  Nadeln  des  Glykosazones  und  Galakt- 
osazones  aus  invertirtem  Milchzucker  unterscheiden.  Weinland 
vermochte  diese  Angaben  Pavy's  nicht  zu  bestätigen,  und  erklärt 
das  von  diesem  beschriebene  modificirte  Osazon  für  ein  Gemisch 
von  Laktose-,  Glykose-  und  Galaktose-Osazon  (Biol.  38,  606). 

Ein  Anhydrid  des  Laktosazones,  C24H20N4OJ,,  krystallisirt 
häufig  mit  diesem  zugleich  aus,  kann  aber  auch  gewonnen  werden, 
indem  man  10  g  des  Osazones  in  einem  Liter  heissen  Wassers 
löst,  1  g  20  procentiger  Schwefelsäure  zufügt,  und  1 V2  bis  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  kocht.  Aus  Alkohol  von  60  Proc.  krystallisirt 
es  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  224^;  es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem,  absolutem 
Alkohol,  und  wirkt  stark  reducirend  (Fischer,  B.  20,  821). 

Laktose -p  -  Nitrophenyl  -  Osazon,  C24H^oN60^3,  erhielt 
Hyde  (B.  32,  1815)  ebenso  wie  die  analoge  Glykose-Verbindung; 
es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  258®,  und  löst  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  schön  kornblumenblauer  Farbe. 

Toluylendiamin  -Verbindung.  Eine  solche  Verbindung 
mit  Milchzucker  konnte  nicht  dargestellt  werden  (Hinsberg,  B. 
20,  495). 

Laktose-y-Diamidobenzoe säure.  Diese  Verbindung  ent- 
steht nach  Schilling  (B.  34,  907)  in  gleicher  Weise  wie  die  der 
Monosen,  bildet  kleine,  spitzige  Krystalle  vom  Smp.  206^  und  er- 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  eine  Benzimid- 
azol-Dicarbonsäure. 

Laktose -Cyanhydrin.  Lässt  man  Milchzuckerlösung  mit 
Blausäure  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  einen  Tag  stehen,  so 
bildet  sich  das  Nitril  der  Laktose-Garbonsäure,  und  weiterhin 
diese  selbst  Man  fällt  sie  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  mit  Wasser 
ausgewaschenen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff, concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  40  bis  50^, 
löst  in  wenig  Wasser,  und  fällt  mit  Alkohol  und  Aether.    Die  so 
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gewonnene  Säure  CijHjiOis,  oder  Ci2Hj:,.0u.C00H,  ist  ein  farb- 
loser SjTup,  und  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen, 
glasigen,  zerreiblichen  Masse  ein;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  liefert 
amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Alkali-  und  Erdalkali  -  Salze, 
und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  glatt  in  Galaktose  und  a-Glyko- 
heptonsäure,  C7H14O8;  ^-Glykoheptonsäure  ist  nicht  nachweisbar, 
so  dass  das  Nitril  bezw.  die  Carbonsäure  nur  in  einer  Modifi- 
cation  zu  entstehen  scheint. 

Dampft  man  eine  Lösung  der  Laktosecarbonsäure  zum  Syrup 
ein,  so  geht  sie  theilweise  in  das  Lakton  GißH^sOis  über,  dessen 
Keduction  zu  einem  Zucker  C13H24O,,  führt,  der  jedenfalls  aus 
Galaktose  und  a-Glykoheptose  besteht  (Fischer,  B.  23,  937  und 
Z.  40,  738;  Reinbrecht,  A.  272,  197  und  N.  Z.  29,  274). 

Alkali-  und  Erdalkali-Verbindungen.  Laktose-Natrium, 
CiaHaiNaOii,  entsteht  beim  Fällen  einer  Lösung  von  Milchzucker 
in  Alkohol  von  98  Proc.  mit  Natriumalkoholat;  es  ist  eine  gelb- 
lichweisse,  zerreibüche ,  sehr  zerfliessliche  Masse,  die  bei  100* 
2  Mol.  Wasser  abgiebt,  und  dabei  in  einen  braunen,  amorphen, 
sehr  hygroskopischen  Körper  übergeht  (HöNiG  und  Rosenfeld, 
B.  12,  45).  Das  analoge  Laktose-Kalium,  CiaHiiKGn,  sowie  an- 
geblich auch  die  Verbindungen  CiaHigNagOu  und  CijHigKjOn, 
hat  Brendeke  dargestellt  (A.  ph.  79,  88),  doch  ist  Näheres  über 
sie  nicht  bekannt. 

Laktose-Kalk,  CigHioCaGn,  und  Laktose-Baryt,  CuHgoBaGj,, 
erhält  man  nach  Dubrunfaüt  durch  Auflösen  der  betreffenden 
Basen  in  Müchzuckerlösung ,  und  Fällen  mit  Alkohol;  basische 
Verbindungen,  z.  B.  CigHieBasOn  und  2Ci2HjaGii  +  3BaO(?), 
sollen  ebenfalls  existiren. 

Laktose -Blei.  Eine  Verbindung  Ci-iHiePhgOn  erhielt  Du- 
brunfaüt durch  Lösen  von  Bleioxyd  in  Milchzuckerlösung  und 
Fällen  mit  Alkohol  als  weisse,  durch  Kohlensäure  leicht  zersetz- 
bare Masse;  aus  Milchzuckerlösung  und  überschüssigem  Bleiessig 
scheint  sie  sich  ebenfalls  zu  bilden  (Svoboda,  Z.  46,  107). 

Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Milchzucker  upd  Bleizucker 
tritt  nach  etwa  einer  halben  Minute  gelbliche,  und  sodann  fleisch- 
rothe  Färbung  ein;  kocht  man  drei  bis  vier  Minuten,  und  fügt 
dann  Ammoniak  hinzu,  so  lange  die  entstehende  Fällung  sich 
wieder  löst,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  ziegelroth  und  trübt 
sich,  bald  aber  tritt  völlige  Klärung  ein,  und  zugleich  wird  ein 
schwerer,  kirsch-  bis  kupferrother  Niederschlag  abgesetzt  (Rübner, 
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G.  85,  121).  Beim  Kochen  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  ent- 
steht ebenfalls  eine  anfangs  weisse,  später  intensiv  rothe  Blei- 
verbindung (Schmidt,  F.  3,  338;  Vülpiüs,  A.  ph.  III,  24,  299); 
ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  bekannt 

Laktose -Kupfer.  Nach  Dübrunfaut  giebt  es  mehrere 
feste  Verbindungen,  die  Milchzucker  und  Kupfer  in  verschiedenen 
Verhältnissen  enthalten;  in  wässeriger  Lösung  vermag  1  Mol. 
Milchzucker  bis  5  Mol.  Milchzucker  aufzunehmen  (Hofmeister, 
A.  189,  28). 

Laktose -Eisen.  Auf  ganz  die  nämliche  Weise  wie  aus 
Rohrzucker  stellten  Dieterich  und  Barthel  (C.  88,  294  und  1280) 
auch  aus  dem  Milchzucker  eine  Eisenverbindung  her;  sie  bildet 
ein  hell  ockerbraunes,  geruchloses,  schwach  nach  Eisen  schmecken- 
des, luft-,  aber  nicht  lichtbeständiges  Pulver,  enthält  15  Proc. 
Eisen,  giebt  mit  drei  Theilen  Wasser  eine  Lösung,  die  ohne  Zer- 
setzung (selbst  wiederholt)  eingedampft  werden  kann,  und  wird 
durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt 

Doppelsalze  des  Milchzuckers  will  Maumen^  beobachtet 
haben;  anderen  Forschem  ist  deren  Darstellung  nicht  gelungen. 
Auch  mit  Borax  und  borsauren  Salzen  verbindet  sich  der  Milch- 
zucker nicht  (Lambert,  C.  r.  108,  1016;  Jehn,  A.  ph.  25,  250 
und  26,  495).  Eine  Verbindung  mit  Cyankalium  erwähnt  Schu- 
macher (Chz.  26,  747). 

7.  Nachwels  nnd  Bestimniiing  des  Milchzuckers. 

a)  Milchzucker  allein. 

Qualitative  Reagentien  zum  Nachweise  des  Milchzuckers 
sind,  mit  Ausnahme  des  Phenylhydrazines,  das  die  Anstellung 
der  sehr  charakteristischen  Osazonprobe  ermöglicht,  nicht  bekannt, 
da  die  Reductionserscheinungen,  die  Reaction  mit  Resorcin  und 
FEHLiNG'scher  Lösung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1360)  u.  s.  f., 
genau  dieselben  sind,  wie  die  dem  Traubenzucker  und  anderen 
verwandten  Zuckerarten  zukommenden.  Mit  Sicherheit  lässt  sich 
daher  das  Vorhandensein  von  Milchzucker  nur  feststellen,  wenn 
es  möglich  ist,  ihn  in  Substanz  abzuscheiden,  was  angesichts 
seiner  grossen  Krystallisationstendenz  in  der  Regel  leicht  gelingt; 
2ur  Bestätigung,  dass  wirklich  Milchzucker  vorliegt,  empfiehlt 
Sj  OLLEM A  eine  Probe  mit  seinem  Reagens,  das  aber  nur  in  Form 
der  frisch  bereiteten,  und  mit  1  Proc.  Essigsäure  versetzten  ver- 
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dünnten  Lösung  angewandt  werden  darf  (Ghz.  21,  739),  und 
Riegler  die  Beobachtung  der  anfangs  rosenrothen,  später  tief- 
rothen  Färbung,  die  sich  einstellt,  wenn  man  Iccm  der  Zucker- 
lösung mit  2  bis  3  ccm  Wasser,  0,1  g  salzsaurem  oder  besser  oxal- 
saurem  Phenylhydrazin,  und  einer  Messerspitze  krystallisirten 
Natriumacetates  aufkocht,  sofort  10 ccm  zehnprocentige  Natron- 
lauge zufügt,  umschüttelt,  und  dann  stehen  lässt  (C.  r.  1901,  206; 
1903,  1439).  Femer  kann  zur  Erkennung  des  Milchzuckers  die 
Oxydation  zu  Schleimsäure  dienen,  die  Ueberführung  in  das 
Osazon,  dessen  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  u.  s.  f.  zu  prüfen  sind, 
ferner  die  bei  richtiger  Versuchsanstellung  sehr  empfindliche 
Reaction  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  (Rübner,  C.  85,  21;  Vül- 
Pius,  A.  ph.  in,  24,  299),  die  orangerothe  bis  tiefbraune  Färbung 
mit  alkalischer  Nitroprussidnatriumlösung  (Rosenbach,  C.  92, 
966),  die  violette  bezw.  reingelbe,  gelbrothe,  und  rostbraune  Fär- 
bung mit  Salzsäure  und  a-Naphtol  bezw.  /3-Naphtol,  Resorcin,  und 
Phloroglucin  (Ihl,  Chz.  9,  231;  Molisch,  M.  7,  198),  sowie  endlich 
die  Osazonprobe  Maquenne's  (C.  r.  112,  799),  bei  der  lg  Milch- 
zucker 0,11,  und  lg  invertirter  Milchzucker  0,38g  Osazon  ergiebt 
Unter  Umständen  kann  auch  die  Darstellung  der  Osazone  aus  der 
invertirten  Milchzuckerlösung  von  Nutzen  sein  (Rüizard,  J.  ph. 
IV.  1,  232):  nach  einstündigem  Kochen  hat  sich  das  Glykosazon 
unlöslich  abgeschieden,  und  beim  Erkalten  des  Filtrates  kry- 
stallisirt  das  Galaktosazon  aus.  —  Mit  Orcin  reagirt  die  Laktose 
nicht  (Salkowski,  H.  27,  507),  mit  Wismuthnitrat  und  Am- 
moniummolybdat  nur  undeutlich  (Gawalowski,  F.  38,  20). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Milchzuckers  kann  auf 
optischem  Wege,  unter  Benutzung  der  Angaben  Schmoeger's 
geschehen;  P  Ventzke  ist  dabei,  nach  Rathgen  und  Landolt, 
0,3452  +  0,0002  Kreisgraden  gleichzusetzen  (B.  21,  196;  Z.  38, 
31;  41,  518);  32,91g  krystallisirtes  Milchzuckerhydrat,  zu  100  ccm 
gelöst,  drehen  nach  Wiley  und  Ewell  (Am.  18,  428)  -f-100^ 
also  so  stark  wie  das  Normalgewicht  Rohrzucker.  Zur  sofortigen 
Beseitigung  der  Birotation  eignet  sich  nach  Trey  (Z.  Ph.  46, 
661  und  701)  am  besten  Zusatz  von  einigen  ccm  Vio  n-Soda- 
lösung,  oder  von  Triammonium-Phosphat  (lg  auf  100 ccm). 

Bei  der  Analyse  der  Milch  wird  die  optische  Methode  von 
vielen  Forschem  für  unsicher  gehalten,  erstens  weil  die  Resultate 
nicht  selten  erheblich  von  jenen  der  Kupfermethode  abweichen, 
was  man  auf  die  Gegenwart  fremder,  noch  ungenügend  bekannter 
optisch  activer  Substanzen  zurückzuführen  pflegt  (s.  oben) ;  zweitens, 
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weil  es  schwierig  ist,  die  störenden  Calciumsalze,  und  namentlich 
die  Eiweissstoffe  völlig  auszufällen,  eine  Correctur  für  das  Volumen 
der  Niederschläge  anzubringen,  und  klare,  gut  polarisirbare  Fil- 
trate  zu  erhalten;  endlich  auch,  weil  die  Lösungen  schliesslich 
stets  sehr  yerdünnt  sind,  und  daher  nur  kleine  Ablenkungswinkel 
zeigen.  Als  Fällungsmittel  sind  u.  a.  vorgeschlagen  worden:  Blei- 
zucker von  Hoppe-Seyler,  Bleiessig  und  Essigsäure  von  Schmoeger, 
Pellet  (B1.  Ass.  14,  28;  BL  B.  14,  348),  sowie  Broqüet  und 
D^THIER  (Bl.  B.  14,  265),  frisch  bereitetes  Eisenoxydhydrat  von 
Cornette  (Chz.  22,  R.  79),  Kupfersulfat  von  Soxhlet,  Meta- 
phosphorsäure  von  Deniges  (J.  ph.  V,  27,  413),  sowie  von  Bige- 
LOW  und  Mac-Elroy  (C.  94,  306),  Phosphorwolframsäure  von 
Schmoeger,  Quecksilberjodid  von  Wiley  (B.  18,  R.  127),  dasselbe 
nebst  Thonerdehydrat  von  Bigelow  und  Mac-Elroy  (a.  a.  0.), 
Kaliumquecksilberjodid  nebst  20procentiger  Schwefelsäure  von 
Scheibe  (F.  40,  1),  Quecksilbernitrat  von  Wiley  und  Ewell  (Am. 
18,  428),  saures  Quecksilbernitrat  von  Patein  und  Düfaü  (J.  ph. 
VI,  15,  226  und  505),  Trichloressigsäure  von  Obermayer  und 
Wortmann  (C.  97  b,  814;  98,  478),  Pikrinsäure  in  essigsaurer 
Lösung  von  Thibault  (J.  ph.  VI,  16,  5)  und  Gallien  (J.  ph.  VI, 
10,  61),  Phenol  und  Bleizucker  von  van  Ketel  (C.  96  b,  134), 
/3-Naphtolsulfosäure  von  Riegler  (C.  1901b,  872)  u.  s.  f.  Fast 
jedem  dieser  Mittel  werden  von  den  betreffenden  Autoren  be- 
sondere Vorzüge  beigelegt,  während  die  Fehlerquellen  nur  selten 
hervorgehoben  werden;  so  z.  B.  soll  man,  wie  schon  Wiley  zeigte, 
die  Klärung  mit  Bleiessig  wo  möglich  ganz  vermeiden,  da  häufig 
Müchzucker  mit  niedergerissen  wird  (Am.  6,  289);  auch  Erwännen 
mit  Bleiessig  kann  zu  Fehlem  führen,  um  so  mehr,  als  es  schon 
die  Drehung  rein  wässeriger  Milchzuckerlösungen  stark  ver- 
mindert (RiCHMOND,  Z.  ang.  1893,  214).  Auf  die  besonderen 
Methoden  der  Milchanalyse  kann  indess  an  dieser  Stelle  nicht 
näher  eingangen  werden,  doch  sei  bemerkt,  dass  Scheibe  (a.  a.  0.) 
mittelst  seiner  Methode  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate 
nach  dem  polarimetrischen  und  dem  Kupfer- Verfahren  erhielt, 
und  daher  die  von  Raumer  und  Späth  (Z.  ang.  1896,  70), 
Landolph  (Chz.  26,  R  314),  und  anderen  Forschem  vorgebrachten 
Behauptungen  über  das  Vorkommen  grosser  Mengen  fremder 
optisch  -  activer  Kohlenhydrate  in  der  Milch  für  ganz  unbe- 
gründet erklärt. 

Mittelst  der  Methode  der  Brechungs-Coefficienten  kann 
der    Gehalt    wässeriger    Laktose  -  Lösungen    ebenfalls    bestimmt 
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werden;  für  Lösungen  mit  0  bis  10  Proc.  Milchzucker  fand  Stolle 
(Z.  51,  483)  bei  t  =  17,5<^  u.  a.  nachstehende  Zahlen: 


0 

1,333  10 

3,6 

1,338 17 

7 

1,343  45 

0,5 

1,333  92 

4 

1,338  90 

7,5 

1,344  21 

1 

1,334  73 

4,5 

1,339  66 

8 

1,344  97 

1,5 

1,335  36 

5 

1,34041 

8,5 

1,345  73 

2 

1,335  98 

5,5 

1,341 17 

9 

1,346  49 

2,5 

1,336  70 

6 

1,341  93 

9,5 

1,347  25 

'6 

1,337  48 

6,5 

1,342  69 

10 

1,34801 

Für  die  Analyse  des  entsprechend  vorgereinigten  Milchserums 
mittelst  Wollny's  Refractometer  hat  Braun  eine  Tafel  berechnet, 
die  auf  Grund  der  gefundenen  Grade  unmittelbar  die  Milch- 
zuckerprocente  abzulesen  gestattet  (Ghz.  25,  K  21). 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  mit  FEHLiNG'scher 
Lösung  unterliegt,  wie  ältere  und  neuere  Arbeiten  von  Boedeker 
(A.  100,  264),  Schiff  (A.  104,  330),  Rigaüd,  Städeler  und 
Krause  (C.  54,  936),  Pellet  und  Biard  (Z.  34,  553),  Pagnoül 
(BL  Ass.  4,  99),  Jones  (Ghz.  13,  R  130)  u.  A.  zeigten,  den  näm- 
lichen Schwierigkeiten  wie  jene  des  Traubenzuckers.  Nach  Soxh- 
LET  (J.  ph.  II,  21,  261)  ist  das  für  die  Glykose  und  den  Invert- 
zucker ausgearbeitete  Titrirverfahren  auch  für  den  Milchzucker 
anwendbar,  erfordert  jedoch  eine  Kochdauer  von  sechs  bis  sieben 
Minuten.  In  einprocentiger  Lösung  reducirt  0,5  g  Milchzucker 
74ccm  FEHLiNG'sche  Lösung;  auf  das  Reductionsyerhältniss  ist 
die  Alkalität  von  merklichem  Einflüsse,  —  ihre  Verdoppelung 
bewirkt  nach  Kjeldahl  (N.  Z.  37,  23)  Erhöhung  um  10  Proc.  gegen 
nur  1  Proc.  bei  Glykose  — ,  Kupferüberschuss  von  ganz  geringem, 
und  die  Verdünnung  von  gar  keinem;  Kjeldahl  (a.  a.  0.),  Ta- 
rulli (G.  26,  485 ;  N.  Z.  26,  485),  sowie  Rodewald  und  Tollens 
(B.  11,  2076;  Z.  29,  43),  die  im  Uebrigen  Soxhlet's  Resultate 
bestätigten,  fanden  zwar  das  Reductionsvermögen  mit  steigender 
Verdünnung  wachsend,  nach  Soxhlet,  sowie  nach  Deniges  und 
BoNNANS  (J.  ph.  V,  17,  411)  beruht  aber  diese  Angabe  auf  Irr- 
thum. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Milchzuckers 
kann  nach  der  Vorschrift  Allihn's  für  Traubenzucker  erfolgen, 
und  ist  ihrer  schnelleren  Ausführung  wegen  der  Titration  vorzu- 
ziehen.   Nach  Soxhlet  reduciren: 

mgMilchzucker  (y)   300       275       250      225      200       175       150      125       100 
mg  Kupfer  (.r)     .    .392,7    363,6     330,0   300,8   269,6   237,5   204,0   171,4   138,5 
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Auf  Grund  dieser  Factoren  berechnete  Wein  (Tabellenwerk,  S.  9) 
eine  ausführliche  Tafel,  der  folgende  Zahlen  entnommen  sind: 


X 

y 

X 

y 

X 

y 

100 

71,6 

210 

154,5 

320 

240,0 

110 

79,0 

220 

161,9 

330 

247,7 

120 

86,4 

230 

169,4 

340 

255,7 

130 

93,8 

240 

176,9 

350 

263,9 

140 

101,3 

250 

184,8 

360 

272,1 

150 

108,8 

260 

192,5 

370 

280,5 

160 

116,4 

270 

200,3 

380 

289,1 

170 

123,9 

280 

208,3 

390 

297,7 

180 

131,6 

290 

216,3 

400 

306,3 

190 

139,3 

300 

224,4 

200 

146,9 

310 

232,2 

Für  die  Analyse  der  Milch  nach  diesem  Verfahren  empfiehlt 
SoxHLET  (F.  1881,  434)  25ccm  Milch  mit  400  ccm  Wasser  zu  ver- 
dünnen, lOccm  der  zur  Bereitung  der  FEHLiNo'schen  Flüssigkeit 
dienenden  Kupfervitriollösung  und  hierauf  8,8  ccm  halbnormaler 
Natronlauge  zuzusetzen,  die  schwach  sauer  reagirende  Lösung 
(die  etwas  Kupfer  gelöst  enthalten  darf)  zu  500  ccm  aufzufüllen, 
durch  ein  trockenes  Faltenfilter  zu  filtriren,  100  ccm  des  Filtrates 
mit  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  sechs  Minuten  aufzukochen, 
und  im  Uebrigen  wie  bekannt  zu  verfahren.  Deniges  (a.  ä.  0.) 
versetzt  10  ccm  Milch  mit  2,5  ccm  fünfprocentiger  Natriummeta- 
phosphat-Lösung und  60  bis  70  ccm  Wasser,  fügt  0,3  ccm  Essig- 
säure oder  (besser)  0,5  ccm  Salzsäure  bei,  ergänzt  zu  100 ccm, 
und  kocht  diese  mit  FEHLiNG-SoxHLET'scher  Lösung.  —  Sollte 
mit  Bleiessig  geklärt  worden  sein,  so  ist  dessen  Ueberfechuss 
mittelst  Natriumsulfat  oder  Natriumphosphat  auszufällen,  da  man 
anderenfalls  zu  niedrige  Zahlen  für  den  Milchzucker  erhält  (Born- 
TRAEGER,  Z.  aug.  1892,  293;  1894,  454;  C.  1896,  335). 

Tabellen  zur  Arbeit  nach  Kjeldahl's  Methode  (N.  Z.  37,  29) 
berechnete  Woy;  es  sind  ihnen  folgende  Zahlen  (s.  Tabelle  auf 
S.  1580)  entnommen. 

Tabellen  zur  Arbeit  nach  den  Verfahren  von  Chapelle  (J. 
ph.  VI,  10,  395),  ScHOORL  (Z.  ang.  1899,  635),  und  Riegler  (C. 
1901  b,  872)  haben  diese  Autoren  ebenfalls  aufgestellt;  desgleichen 
berechnete  Peska  (Chz.  19,  R.  258;  Z.  45,  916)  eine  Tafel  zur 
Bestimmung  der  Laktose  mittelst  ammoniakalischer  Kupferlösung. 

Die  OsT'sche  Lösung  ist,   wie  schon  Ost  selbst  fand  (B.  23, 
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15ocm  Kupfer- 

30ccm Kupfer- 

50  com  Kupfer- 

rag  CuO 

mg  Cu 

lösung: 
mg  Laktosenydrat 

lösang: 

lösunir: 

mg  Laktoeehydrat  mgTjaktosehydrat 

5 

4,0 

2,8 

25 

20.0 

i             13,6 

— 

60 

39,9 

27,6 

26,6 

— 

75 

59,9 

46,9 

46,7 

~" 

100 

79,9 

63,8 

64,5 

125 

99,8 

81,2 

79,3 

— 

150 

119,8 

'            99,6 

83,7 

86,0 

176 

139,8 

1 

98,8 

100,8 

200 

169,7 

— 

114,1 

115,7 

•    225 

179,7 

— 

130,1 

130,7 

250 

199,7 

— 

146,6 

145,9 

275 

219,6 

— 

163,2 

161,2 

300 

239,6 

— 

180,6 

176,8 

325 

259,6 

— 

198,6 

192,4 

350 

279,6 

— 

— 

205,2 

375 

299,6 

— 

— 

224,2 

400 

319,6 

— 

— 

240,3 

425 

339,4 

— 

— 

256,7 

460 

359,4 

— 

— 

273,2 

476 

379,4 

1              

1 

— 

289,9 

600 

399,3 

1 

1            306,9 

525 

419,3 

— 

323,9 

3003),  und  Schmoeger  bestätigte  (Z.  41,  785),  zur  Bestimmung 
des  Milchzuckers  weniger  geeignet,  und  steht  hierin  der  Fehling- 
SoxHLET'schen  entschieden  nach. 

Zur  Reduction  von  lOOccm  KNAPP'scher  bezw.  SACHSSE'scher 
Lösung  sind  nach  Soxhlet  (a.  a.  0.)  311  bezw.  465  mg  Milch- 
zucker in  halbprocentiger,  und  310  bezw.  466  mg  in  einprocen- 
tiger  Lösung  erforderlich;  1  g  Milchzucker  in  einprocentiger 
Lösung  reducirt  daher  322,5  ccm  der  KNAPP'schen  und  214,5  ccm 
der  SACHSSE'schen  Flüssigkeit. 

Nach  Rodewald  und  Tollens  (a.  a.  0.),  sowie  Grünhut  und 
Ruber  (F.  39,  19)  kann  man  den  Milchzucker  auch  durch  In- 
version und  nachfolgende  Polarisation  und  Titration  bestimmen, 
wobei  zu  beachten  ist,  dass  das  Reductionsvermögen  des  inver- 
tirten  Milchzuckers  dem  des  Invertzuckers,  und  nicht  dem  des 
Traubenzuckers  gleichkommt  (Soxhlet). 

Die  Abscheidung  der  Laktose  in  Form  des  Phenyl-Osazones 
schlug  Blyth  vor  (Chz.  19,  907);  man  soll  das  Osazon  auch  nach- 
träglich wieder  zerlegen  und   den  Zucker  polarisiren  können  (?). 
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Eine  colorimetrische  Bestimmung  des  Milchzuckers  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  empfahl  Gscheidlen  (F.  17,  506),  eine 
auf  Abscheidung  der  beim  Oxydiren  entstehenden  Schleimsäure 
beruhende,  Creydt  (Z.  37,  153);  doch  sind  diese  Verfahren  nicht 
genügend  durchgearbeitet,  und  die  schon  von  Mitscherlich 
in  Betracht  gezogene  Schleimsäure  -  Methode  versagt  auch  hier 
nicht  selten  völlig,  falls  die  zu  prüfenden  Producte  grosse  Mengen 
organischer  Stoffe  oder  Salze  enthalten  (Stone  und  Baird,  N.  Z. 
38,  192). 

b)   Glykose,  Rohrzucker,  Maltose,  u.  s.  f.  neben 
Milchzucker. 

Glykose  und  Invertzucker  lassen  sich  qualitativ  neben 
Milchzucker  durch  BaRFOEd's  Kupferacetatlösung  nachweisen,  die 
vom  Milchzucker  nicht  reducirt  wird  (Sieben,  Z.  34,  837 ;  Rüizard, 
Bl.  in,  13,  665);  nach  Blyth  (C.  95  b,  465)  empfiehlt  sich  die 
Darstellung  der  Osazone,  von  denen  das  der  Laktose  viel  löslicher 
in  heissem  Alkohol  ist,  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigt 
als  die  der  Monosen.  Indessen  entbehren  diese  Verfahren  sämmt- 
lich  der  ausreichenden  Sicherheit  (Utz,  C.  1902,  336). 

Handelt  es  sich  um  Untersuchung  von  Harnen,  so  thut 
man  am  besten,  aus  der  mit  Quecksilbemitrat  geklärten  Lösung 
das  Gemisch  der  Osazone  darzustellen,  und  die  abfiltrirte  Masse 
mit  wenig  heissem  Wasser  auszuziehen;  das  Osazon  der  Laktose 
löst  sich  schon  in  80  Theilen  heissem  Wasser,  krystallisirt  beim 
Erkalten,  und  wird  aus  öOprocentigem  Aceton  umkrystallisirt 
(Porcher,  Chz.  27,  576;  Bierey,  Bioch.  1,  465). 

Quantitativ  kann  man  Arabinose,  Glykose,  Mannose,  und 
Galaktose  neben  Milchzucker  mit  völliger,  und  Fruktose  oder 
Invertzucker  mit  annähernder  Genauigkeit  mittelst  des  nämlichen 
Verfahrens  bestimmen,  das  Tanret  (Bl.  HI,  27,  392)  zur  Trennung 
von  der  Maltose  ausarbeitete  (s.  oben),  und  das  auf  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  der  Hydrazone  in  Essigester  beruht. 

Zum  qualitativen  Nachweise  von  Rohrzucker  neben 
Milchzucker  erhitzt  man  nach  LoRiN  (F.  18, 107)  mit  entwässerter 
Oxalsäure  auf  100®,  wobei  in  Anwesenheit  von  Rohrzucker 
Schwärzung  eintritt;  nach  Landin  (Chz.  24,  211)  und  Schmidt 
(Chz.  24,  272)  kann  man  auch  das  Zuckergemisch  vorsichtig  auf 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  aufstreuen,  die  durch  Milchzucker 
binnen  ein  bis  zwei  Stunden  nicht  oder  kaum,  durch  Rohrzucker 
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aber  intensiv  dunkelbraun  bis  schwarz  gefärbt  wird.  Auch  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  Zucker  in  Alkohol,  die  Blau- 
färbung des  Bohrzuckers  mit  Eobaltnitrat  (s.  oben),  sowie  die 
Farbenreaction  des  Bohrzuckers  mit  Besorcin  und  Salzsäure,  kann 
zur  Unterscheidung  dienen  (Conrad Y,  Chz.  19,  R  15):  kocht  man 
lOccm  einer  Milchzuckerlösung,  die  nur  0,01  Proc.  Bohrzucker 
enthält,  mit  0,1  g  Besorcin  und  Iccm  Salzsäure  drei  Minuten 
auf,  so  tritt  noch  deutliche  rothgelbe  Färbung  ein;  bei  0,1  Proc 
Bohrzuckergehalt  ist  sie  blassroth,  bei  1  Proc.  tief  carminroth, 
imd  beim  Erkalten  entsteht  eine  Trübung,  die  sich  aber  auf 
Zusatz  von  Alkali  wieder  verliert  Nach  Carlson  (Chz.  27,  B.  73) 
stellt  man  diese  Beaction  am  sichersten  so  an,  dass  man  0,5g 
des  zu  prüfenden  Milchzuckers  nebst  0,5  g  25  procentiger  Salz- 
säure, 0,5g  Besorcin,  und  5ccm  Wasser  in  einem  mit  Kork  und 
eingepasster  Capillare  verschlossenen  Beagensglase  fünf  Minuten 
vorsichtig  zum  Sieden  erhitzt,  wobei,  falls  Bohrzucker  anwesend 
ist,  binnen  längstens  vier  Minuten  die  Bothfärbung  hervortritt 

Milchzucker  neben  Bohrzucker  wird  am  besten  mittelst  des 
verdünnteren ,  mit  1  Proc.  Essigsäure  versetzten  Beagens  von 
Sj  OLLEM A  nachgewiesen  (Chz.  21,  739). 

Quantitativ  lässt  sich  Bohrzucker  neben  Milchzucker 
nach  der  optischen  Inversionsmethode  bestimmen,  wobei  man  ent- 
weder mit  Salzsäure  invertiren  kann  (Herzfeld,  Z.  47,  336),  oder 
mit  kräftigen  organischen  Säuren,  —  da  z.  B.  bei  10  bis  30  Mi- 
nuten langem  Kochen  mit  2  Proc.  Citronensäure  die  Saccharose 
völlig  invertirt  wird,  die  Laktose  aber  ganz  unverändert  bleibt 
(Stokes  und  BoDMER,  N.  51,  193;  Jones,  Chz.  13,  R  140;  Mecke, 
Chz.  24,  B.  4)  — ,  oder  endlich  mit  Invertin  oder  Hefe  (Bigklow 
und  Mac-Elroy,  Am.  15,  668);  Grünhüt  und  Biiber  fanden  nur 
die  erstgenannte  Methode  empfehlenswerth  und  genügend  ausge- 
arbeitet (F.  39,  19;  Z.  ang.  1900,  393).  Serrurier  versuchte 
Creydt's  Schleimsäure -Methode  anzuwenden  (C.  88,  426);  nach 
Herzfeld  (Z.  35,  393)  kann  man  auch  durch  Titration  mit 
Kupferlösung  (vor  und  nach  der  Inversion  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit)  die  Mengen  beider  Zuckerarten  ermitteln,  erhält  je- 
doch nur  ungefähre  Besultate,  weil  der  Einfluss,  den  die  Gegen- 
wart des  Bohrzuckers  auf  das  Beductionsvermögen  des  Milch- 
zuckers ausübt,  nicht  bekannt  ist  Aus  diesem  Gründe  fanden 
auch  vermuthlich  Grünhut  und  Biibek  (a.  a.  0.)  die  Kjeldahl- 
sche  Arbeitsweise  im  Allgemeinen  ganz  unbrauchbar,  während  sie 
unter  Umständen,  wenn  z.  B.  (wie  in  der  condensirten  Milch)  das 
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Verhältniss  von  Zucker  zu  Milchzucker  ein  annähernd  constantes 
ist  (etwa  3:1),  befriedigende  Ergebnisse  liefern  kann  (Eiiber, 
F.  40,  97;  C.  1901,  869).  Ein  Verfahren  von  Blyth  (C.  95  b, 
465),  das  auf  Combination  einer  pblarimetrischen  und  titrime- 
trischen  Bestimmung  beruht,  hat  sich  nicht  in  die  Praxis  ein- 
führen können. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Maltose  neben  Milch- 
zucker empfiehlt  Boyden  (Am.  24,  993)  die  halbprocentige 
Lösung  bei  30®  zwei  bis  drei  Wochen  mit  Saccharomyces 
anomalus  gähren  zu  lassen,  wobei  alle  Maltose  vollständig  ver- 
schwindet. 

Um  Traubenzucker  (oder  Invertzucker),  Rohrzucker 
und  Milchzucker  neben  einander  zu  bestimmen,  kann  man 
sich  folgender  Methode  Herzfeld^s  bedienen  (Z.  35,  393),  die 
aber,  wie  leicht  ersichtlich,  nur  sehr  annähernd  richtige  Ergeb- 
nisse zu  liefern  vermag:  Man  ermittelt  a)  das  Reductionsvermögen 
der  ursprünglichen  Lösung,  herrührend  von  Trauben-  (oderinvert-) 
Zucker  und  Milchzucker;  b)  man  zerstört  letztere  Zuckerarten 
durch  Kochen  mit  Alkali,  invertirt  das  Filtrat,  und  rechnet  seinen 
Invertzuckergehalt  auf  Rohrzucker  um;  c)  man  neutralisirt  das 
Filtrat  von  a)  mit  Salzsäure,  bestimmt  das  hierdurch  zur  Hälfte 
wieder  hergestellte  Reductionsvermögen  des  Milchzuckers,  und 
berechnet  daraus  dessen  Menge;  d)  zur  Controle  untersucht  man 
die  invertirte,  ursprüngliche  Lösung,  zieht  vom  gesammten  redu- 
cirten  Kupfer  das  dem  Trauben-  und  Milchzucker  entsprechende 
ab,  imd  berechnet  den  Rest  auf  Rohrzucker,  wobei  man  die  näm- 
liche Zahl  erhalten  müsste,  die  sich  aus  b)  ergab. 

Einem  analogen  Gedankengange  sind  die  gleichfalls  als 
Annäherungsmethoden  zu  bezeichnenden  Verfahren  von  Bignamini 
<A.  ph.  III,  22,  283),  sowie  von  Bigelow  und  Mac-Elroy  (C.  94, 
306)  entsprungen.  Nach  Bignamini  ergiebt:  a)  das  Reductions- 
vermögen der  ursprünglichen  Lösung  deren  Gehalt  an  Milch- 
und  Trauben-  (oder  Invert-)  Zucker;  b)  das  Reductionsvermögen 
des  nach  dem  Entkupfem  mittelst  Schwefelwasserstoff  invertirten 
Filtrates  von  a)  den  aus  dem  Rohrzucker  entstandenen  Invert- 
zucker, also  auch  die  Menge  des  Rohrzuckers  selbst;  c)  das  Re- 
ductionsvermögen der  invertirten  ursprünglichen  Lösung  die 
Menge  des  gesammten  reducirenden  Zuckers,  und  wenn  man  das 
dem  Rohrzucker  entsprechende  Kupfer  abzieht,  jene  des  Trauben- 
(oder  Invert-)  Zuckers  und  des  invertirten  Milchzuckers.  Weiss 
man   nun,  wie   viele   Gramme   Traubenzucker  und   Milchzucker, 
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bezw.  invertirter  Milchzucker,  zur  AusfälluDg  von  1  g  Kupfer  er- 
forderlich sind,  so  lässt  sich  aus  a)  und  c)  die  Menge  dieser 
einzelnen  Zuckerarten  berechnen.  —  Nach  Bigelow  und  Mac- 
Elrqy  ergiebt:  a)  die  Polarisation  der  ursprünglichen  Lösung 
deren  Gehalt  an  Milchzucker  und  Rohrzucker;  b)  die  Unter- 
suchung dieser  Lösung  nach  dem  optischen  Inversionsverfahren 
den  Rohrzucker;  c)  das  Reductionsvermögen  der  ursprünglichen 
Lösung  den  Milchzucker.  Ist  die  aus  b)  und  c)  berechnete 
Drehung  dieser  beiden  Zuckerarten  der  bei  a)  gefundenen  nicht 
gleich,  so  hat  man  anzunehmen,  dass  Invertzucker  zugegen  ist, 
der  sich  aus  der  Differenz  des  Reductionsvermögens  der  ursprüng- 
lichen, und  der  unter  gewissen  Vorsichtsmaassregeln  vergohrenen 
Lösung  berechnen  lässt.  —  Auf  die  Einzelheiten  dieser  Verfahren 
braucht  an  dieser  Stelle  um  so  weniger  eingegangen  zu  werden, 
als  sie  jedenfalls,  in  Folge  Nichtberücksichtigung  des  verschiedenen 
Reductionsvermögens  der  einzelnen  Zuckerarten,  und  der  Ver- 
änderungen dieses  Reductionsvermögens  in  Gegenwart  anderer 
Zucker,  ungenaue  Resultate  liefern  müssen. 

K.     Die  Isolaktose. 

Auf  dem  nämUchen  Wege  wie,  nach  Emmerling  (B.  34,  600), 
gemäss  der  von  Hill  (C.  98  b,  633)  entdeckten  Reaction  Iso- 
maltose aus  d-Glykose  durch  Reversion  unter  der  Einwirkung 
der  Malto-Glykase  der  Hefe  gebildet  wird,  entsteht  nach  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  3144),  unter  dem  Einflüsse  der  Lakto- 
Glykase  des  Kefirs,  aus  einem  Gemenge  von  d-Glykose  und 
d-Galaktose  die  Isolaktose,  C12H22O11. 

Zu  ihrer  Darstellung  schüttelt  man  50  g  zerkleinerte  Kefir- 
kömer  mit  300  ccm  Wasser  und  öccm  Toluol  48  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  bringt  200  ccm  dieses  Auszuges  nebst 
je  100  g  der  beiden  Monosen  und  10  ccm  Toluol  in  einen  Kolben, 
und  lässt  diesen,  gut  verschlossen,  etwa  15  Tage  lang  bei  35^ 
stehen;  wenn  die  Anfangsdrehung  von  etwa  +20,7®  auf  etwa 
-f-  17,5®  gesunken,  und  constant  geworden  ist,  fügt  man  znr 
Flüssigkeit  ein  Volum  Wasser,  kocht  zehn  Minuten  auf,  und  ver- 
gährt  in  dem  erkalteten  Filtrate  die  Reste  der  Monosen  mittelst 
Oberhefe. 

Die  zurückbleibende  Isolaktose,  die  nicht  durch  die  Enzyme 
der  Oberhefe  und  durch  Emulsin,  wohl  aber  durch  die  Enzyme 
der  Unterhefe  und  des  Kefir  angegriffen  wird,  konnte  als  solche 
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bisher  nicht  isolirt  werden;  das  Isolaktose-Phenyl-Osazon, 
C24Hj,9  09N4,  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln  vom  Smp.  190 
bis  193^  und  auch  das  Isolaktose-Oson  ist  leicht  erhältlich. 


L.    Die  Melibiose. 
1.    Yorkommen  nüd  Darstellang;  Synthese. 

Die  Melibiose  erhielten  zuerst  Scheibler  und  Mittelmeier 
(B.  22,  1678;  23,  1438)  neben  Fruktose  durch  gemässigte  Inver- 
sion der  Melitriose  oder  Raffinose  (s.  diese)  mittelst  Mineral- 
säuren, gemäss  der  Gleichung 

CisHgjOie  -|-  HgO  =  CeHigOg  -[-  CjaHgaOii. 
Ebenso  bildet  sie  sich  bei  der  theilweisen  Vergährung  der  Kaffi- 
nose  mittelst  gewisser  Hefen  (Berthelot,  S.  ind.  34,  450  und 
Tu  39,  1078;  LoiSEAü,  S.  ind.  34,  470  und  C.  r.  109,  614), 
wobei  Hydrolyse  zu  Fruktose  und  Melibiose  erfolgt,  und  nur 
die  erstere  vergohren  wird;  der  von  Berthelot  (A.  eh.  HI, 
46,  66)  früher  als  „Eukalyn"  bezeichnete  Gährungsrückstand 
ist  nach  Scheibler  nichts  Anderes  als  Melibiose  gewesen,  was 
indessen  Berthelot  bestreitet  (s.  bei  Eukalyn).  Scheibler's 
Vermuthung  (N.  Z.  23,  237),  dass  die  Melibiose  als  Product 
unvollkommener  Vergährung  im  Biere  vorhanden  sei,  hat 
DüLL  (Chz.  16,  1178)  nicht  bestätigen  können;  auch  nach  Bau 
(Chz.  18,  1794;  N.  Z.  37,  166)  enthält  weder  Mak,  noch  Bier- 
würze oder  Bier  Melibiose. 

Die  Darstellung  der  Melibiose,  die  nach  den  älteren  Me- 
thoden von  Scheibler  und  Mittelmeier  (a.  a.  0.),  sowie  Bau 
(Chz.  21,  185;  N.  Z.  41,  66)  umständlich  und  unsicher  ist,  erfolgt 
rascher  und  besser,  obgleich  immer  noch  unter  grossen  Verlusten 
und  mit  geringer  Ausbeute,  nach  einem  der  beiden  neueren,  von 
Bau  ausgearbeiteten  Verfahren  (C.  99  b,  526;  Z.  49,  850;  Chz. 
26,  69). 

Nach  dem  ersten  lässt  man  eine  sterilisirte  Lösung  von  20  g 
Raffinose  in  250  ccm  Wasser  mit  30  g  einer  abgepressten  Rein- 
cultur  von  Oberhefe  Frohberg  bei  3P  einen  Tag  gähren,  bringt 
das  sterilisirte,  mit  noch  10g  der  Hefe  versetzte  Filtrat  im 
Thermostaten  bei  31®  während  einiger  Tage  zu  einer  zweiten 
Gährung,  concenü*irt  das  mit  Knochenkohle  gekochte  Filtrat, 
giesst  den  heissen  Syrup  in  heissen  95 procentigen  Alkohol,  fällt 
die   erkaltete   decantirte  Lösung    mit  Aether,    und    nimmt   den 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  I^qq 
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Niederschlag  mit  Alkohol  von  70  Proc.  auf;  durch  Zusatz  von 
kalter  wässeriger  Barythjdratlösung  und  kaltem  92procentigem 
Alkohol  fällt  man  bei  0^  die  Melibiose  als  Baryumverbindung, 
zerlegt  diese  (nach  dem  Absaugen,  Waschen  mit  kaltem  Alkohol, 
Abpressen,  und  Suspendiren  in  Wasser)  mittelst  Kohlensäure  und 
zuletzt  (genauestens !)  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  dampft 
die  Flüssigkeit  unterhalb  80®  zum  Syrup  ein,  setzt  92  procentigen 
Alkohol  zu,  bis  die  Gesammtlösung  70  Procent  Alkohol  enthält, 
fällt  nicht  vollständig  mit  Aether,  und  giesst  die  alkoholisch- 
ätherische Lösung  ab;  aus  ihr  sowohl,  wie  aus  dem  anfangs 
sjrupösen  Niederschlage  scheiden  sich  allmählich  Krystalle  aus, 
die  man  abpresst,  und,  wo  möglich  unter  Zusatz  einiger  Impf- 
splitter, aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  unterhalb  80®,  oder 
aus  gesättigter,  etwa  78  Proc.  Alkohol  enthaltender  Lösung  uni- 
krystallisirt. 

Nach  Baü's  zweitem  Verfahren  hydrolysirt  man  10-  bis 
20procentige  Raffinoselösung  durch  Kochen  mit  2  Proc.  Essig- 
säure, concentrirt  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte  des  Vo- 
lumens, und  sodann  in  einer  Porcellanschale  (nicht  in  einem 
Glasgefässe,  wegen  der  grossen  Empfindlichkeit  gegen  Spuren 
Alkali)  zum  dicken  Syrup,  den  man  nach  dem  Abkühlen  mit  zwei 
Volumen  Alkohol  von  95  Proc.  anreibt.  Die  überstehende  alko- 
holische Lösung  wird  decantirt,  mit  Aether  bis  zur  bleibenden 
Trübung  geschüttelt,  nach  ein  bis  zwei  Tagen  vom  Niederschlage 
abgegossen,  und  (womöglich  mit  einigen  Impfsplittem)  mehrere 
Wochen  in  einer  verschlossenen  Glasfiasche  stehen  gelassen;  all- 
mählich tritt  Krystallisation  ein,  die  man  bei  höherer  Temperatur 
durch  Ueberschichten  mit  wenig  Aether  befördern  kann.  Den 
nach  dem  Decantiren  der  alkoholischen  Lösung  verbleibenden 
Rückstand  behandelt  man  noch  sechs-  bis  achtmal  in  gleicher 
Weise  mit  Alkohol,  verdunstet  diesen  zuletzt  bei  niedriger  Tem- 
peratur, und  lässt  den  zähen  Syrup,  mit  einigen  Impfsplittem 
verrührt,  mehrere  Stunden  stehen;  die  Krystalle  presst  man  ab, 
und  krystallisirt  sie  aus  wässeriger  Lösung  in  gleicher  Weise  bis 
zur  völligen  Reinheit  um. 

Nach  LoiSEAU  (Z.  53,  1050)  lässt  sich  Melibiose  in  einfacher 
und  sicherer  Weise  auf  nachstehende  Art  darstellen:  man  ver- 
gährt  100 ccm  10-  bis  20procentige  reine  Raffinose- Lösung  mit 
1  g  reiner  Oberhefe ,  neutralisirt  das  zum  Sieden  erhitzte  Filtrat, 
concentrirt  die  nochmals  filtrirte,  völlig  klare  Flüssigkeit  bis  zu 
70®  Brix,  und  rührt  einige  Impfsplitter  ein;   auch  kann  man  die 
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nur  bis  50°  Brix  eingedickte  Lösung  mit  einem  Volum  Alkohol  von 
95  Proc.  versetzen,  absitzen  lassen,  von  einem  geringen  Nieder- 
schlage decantiren,  abermals  mit  Alkohol  versetzen,  u.  s.  f.,  bis 
schliesslich  bei  weiterer  Zugabe  sofort  eine  geringe  weissliche  Trü- 
bung erfolgt ;  man  lässt  dann,  allenfalls  nebst  einigen  Impf  splittern, 
längere  Zeit  bei  15  bis  20^  stehen,  und  fügt,  im  selben  Maasse  wie 
die  Krystallisation  fortschreitet,  allmählich  noch  mehr  Alkohol  zu. 
Eine  Synthese  der  Melibiose,  und  damit  zugleich  überhaupt 
die  erste  Synthese  eines  Disaccharides ,  haben  allem  Anscheine 
nach  Fischer  und  Armstrong  ausgeführt  (C.  1901,  680;  B.  35, 
3144),  indem  sie  Glykose  und  Acetochlor-Galaktose  auf  einander 
einwirken  Hessen,  und  das  Product  der  Reaction,  die  „Galakto- 
sido-Glykose",  als  identisch  mit  Melibiose  erkannten.  Zur  Dar- 
stellung der  Galaktosido  -  Glykose  fügt  man,  durchaus  bei  0® 
arbeitend,  zu  einer  Lösung  von  18  g  Traubenzucker  in  90  ccm 
Wasser  zunächst  eine  solche  von  2,3  g  Natrium  in  70  ccm  Alkohol 
von  96  Proc,  und  sodann  eine  solche  von  36  g  krystallisirter  Aceto- 
chlor-Glykose  in  80 ccm  Alkohol;  man  lässt  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  drei  Tage,  und  dann  nach  Zusatz  von  15  ccm  Natron- 
lauge von  33  Proc.  noch  12  Stunden  stehen,  säuert  mit  verdünnter 
Essigsäure  schwach  an,  destillirt  im  Vacuum,  behandelt  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Knochenkohle,  lässt  das  auf 
1 50  ccm  verdünnte  und  mit  einigen  Grammen  einer  Reincultur  von 
frischer  Oberhefe  versetzte  Filtrat  zwei  Tage  bei  30»  gähren,  wieder- 
holt nach  dem  Wegkochen  des  Alkohols  die  Gährung  nochmals,  und 
entfernt  mittelst  Knochenkohle  und  Natriumacetat  die  gelösten 
Proteinstoffe;  zu  der  hellgelben  Lösung,  die  etwa  5  bis  8  Proc. 
vom  Reductionsvermögen  der  d- Glykose  zeigt,  fügt  man  auf  je 
einen  Theil  gelösten  Zuckers  zwei  Theile  Phenylhydrazin,  sowie 
Essigsäure  von  50  Proc.  und  einen  Theil  Kochsalz,  erhitzt  eine 
Stunde  im  Wasserbade,  filtrirt  heiss  ab,  und  lässt  erkalten,  wobei 
ein  Osazon  (etwa  8  g)  krystallisirt,  das  sich  in  jeder  Hinsicht  als 
identisch  mit  Melibiosazon  erweist  (s.  dieses  unten).  Die  Rück- 
verwandlung in  den  Zucker,  der  wesentlich  gemäss  der  Gleichung 

CßHioOe  +  C.jHiaOg  =  HgO  -f-  CiaHaaOii 

entstand,  gelang  bisher  noch  nicht,  doch  verhält  sich  der  ursprüng- 
lich gewonnene  Zuckersyrup  gegen  Hefen  und  Enzyme  in  ganz 
der  nämlichen  charakteristischen  Weise  wie  Melibiose  (s.  unten), 
und  auch  die  Eigenschaften  anderer  Derivate,  wie  des  p-Brom- 
phenyl-Osazones,  stimmen  vollständig  überein. 
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&    Physikalische  Elgrenschaften« 


Die  Melibiose,  die  Scheibler  und  Mittelmeier  (a.  a.  0.) 
durch  langsames  Trocknen  im  Vacuum  bei  70  bis  80^  und  zuletzt 
erst  bei  100°,  nur  als  weisses  amorphes  Pulver  erhielten,  ge- 
wannen krystalliöirt  zuerst  Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
STEIN  (R.  15,  97)  bei  der  Zerlegung  des  a-AUyl-Phenyl-Hydrazones 
mittelst  Benzaldehyd,  und  später  Bau  gelegentlich  der  Ausarbeitung 
seiner  oben  erwähnten  Darstellungsmethoden  (Chz.  23,  R  262: 
Z.  49,  860;  Chz.  26,  69),  sowie  Loiseau  (Z.  53,  1050). 

Die  reine  Melibiose,  die  nach  Loiseau  etwa  viermal  schwächer 
süss  wie  Rohrzucker  schmeckt,  scheidet  sich,  vorausgesetzt,  dass 
die :  Flüssigkeiten  keine  Fremdstoffe  (besonders  Dextrine)  ent- 
halten, aus  wässeriger  Lösung  allmählich  in  kleinen,  häufig  mikro- 
skopischen, aus  alkoholischer  Lösung  rascher  und  auch  in  grössereü 
(nach  Loiseau  bis  haselnuss- grossen)  schön  ausgebildeten  Krj- 
stallen  ab,  und  besitzt  die  Formel  CiaH22  0ii  -j-  2HjO,  die  auch 
ihre  Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt  Die  Krystalle  bilden 
luftbeständige,  nicht  hygroskopische,  schwach  doppeltbrechende. 
monokUne  Tafeln,  und  besitzen  das  Axenverhältniss 

a:b:c  =  1:1,922  75:2,01243,  2iß  =  77o  16'. 

üeber  Chlorcalcium  getrocknet,  enthalten  sie  zwei  Molecüle 
Krystallwasser,  das  sie  auch  bei  kürzerem  Stehen  über  Phosphor- 
säureanhydrid oder  Schwefelsäure  nicht  verlieren;  bei  läjigerem 
Stehen  geben  sie  es  theilweise  ab,  ziehen  es  aber  an  freier  Lnft 
schon  binnen  einer  Stunde  wieder  an;  auch  beim  Erwärmen  ent- 
weicht schon  bei  70®  etwas  Wasser.  Die  Krystalle  des  Hydrates 
sintern  unter  Gelbfärbung  bei  82  bis  83®,  oft  schon  unterhalh 
80®,  schmelzen  je  nach  der  Substanzmenge  und  der  Art  des 
Erhitzens  unvollständig  bei  84  bis  85®,  verwandeln  sich  bei  120 
bis  125®  unter  starker  Dampf entwickelung  in  eine  gelbliche 
schaumige  Masse  (des  Anhydrides  ?),  und  zeigen  bei  175  bis  190® 
nochmals  eine  Art  Schmelzung;  durch  längeres  Stehen  über 
Schwefelsäure  theilweise  entwässerte  Krystalle  schmelzen  bei  98 
bis  95®,  haben  sie  aber  das  Wasser  wieder  angezogen,  so  ist  auch 
der  Schmelzpunkt  wieder  der  anfängliche. 

Nach  Loiseau  (Z.  53,  1050)  enthält  die  Melibiose  9,5  Proc. 
Krystallwasser,  und  schmilzt  darin  beim  Erwärmen  im  Einschluss- 
rohre auf  75®;  fein  geptilvert  und  in  dünner  Schicht  sehr  all- 
mählich von   70   bis   110*   erwärmt,   giebt  sie  alles   Wasser  ab. 
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rascht  erhitzt  aber  erweicht  sie  oberhalb  110^  und  wird  bei  120° 
tiüssig.  Die  entwässerte  Masse  nimmt  an  feuchter  Luft  19  Proc. 
Krystallwasser  auf,  giebt  aber  die  Hälfte  beim  Stehen  an 
trockener  Luft  rasch  wieder  ab,  und  wird  dabei  wieder  krystal- 
linisch. 

Melibiose  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  Methylalkohol, 
weniger  in  Alkohol,  und  wird  durch  Knochenkohle  aus  ihren 
Lösungen  in  relativ  grosser  Menge  absorbirt  (Wiske,  Z.  52,  947); 
die  concentrirten  Lösungen  beginnen  sich  schon  bei  78  bis  80<^ 
unter  Gelbfärbung  zu  zersetzen.  Nach  Loiseaü  (a.  a.  0.)  ist  die 
Löslichkeit  in  Wasser  bei  15®  zweimal  kleiner  als  die  des  Rohr- 
zuckers, wächst  rasch  bei  steigender  Temperatur,  und  wird  bei 
Ib^  fast  unbegrenzt;  die  in  Alkohol  von  95  Proc.  ist  bei  Ib^  ge- 
ring (2  bis  2,4  Proc),  die  in  Alkohol  von  33  Proc.  fünf-  bis 
sechsmal  grösser.  Nach  Bau  erfordert  1  g  krystallisirte  Melibiose 
bei  17,5®  0,4186g  Wasser  zur  Lösung,  6,8137g  Methylalkohol 
(specifisches  Gewicht  0,8030),  und  175,67  g  Aethylalkohol  (speci- 
tisches  Gewicht  0,8125). 

Als  Rotation  bestimmte  Scheibler  «x>  =  -|-  127,3®;  Bau 
hielt  diese  Zahl  anfangs  für  irrthümlich  und  erhöhte  sie  auf 
a/>  =  +139»(Chz.  18,  1794;  21,  185),  bei  späteren  Untersuchungen 
fand  er  jedoch  «i^  =  -f- 129,38  bis  +129,641%  woraus  sich  für 
den  wasserfreien  Zucker  a|)®=  +142,99  bis  + 143,27^  berechnet 
Für  Temperaturen  zwischen  15  bis  20^  und  für  Concentrationen 
zwischen  6  bis  26  Proc,  ist  diese  Drehung  constant;  sie  stellt 
sich  jedoch  in  der  Kälte  erst  nach  24  Stunden,  beim  Aufkochen 
allerdings  sofort  ein,  während  die  frisch  bereitete  kalte  Lösung 
Multirotation  zeigt,  und  zwar  Weniger-Drehung:  für  c=7,72(i5 
findet  man  «i®  nach  fünf  Minuten  +108,68®,  nach  20  Minuten 
-r  113,190,  nach  22  Minuten  +113,71»,  nach  27  Minuten  +114,77«, 
nach  sechs  Stunden  +126,09°,  nach  24  Stunden  +126,20«;  für 
c  =  10,1521  ergiebt  sich  nach  V41  4,  6,  und  24  Stunden  ai)®  = 
4-115,41,  129,18,  129,44,  und  129,47«. 

Loiseaü,  der  Lösungen  von  2g  Melibiose  in  Wasser  bei  15 
bis  18«  untersuchte,  und  die  Ergebnisse  stets  auf  das  Hydrat 
zurückberechnete,  fand  ähnliche  Resultate  (Z.  53,  1050):  Lösungen 
der  Wasser-haltigen  bezw.  Wasser-freien  Substanz  zeigten  anfangs 
a  =  +20,7«  bezw.  a  =  +24,4«,  und  binnen  24  Stunden  stieg 
ersterer  Werth  allmählich  auf  +23,7«,  während  letzterer  bis  zu 
dem  nämlichen  Betrage  +23,7«  fiel.  Zusätze  geringer  Mengen 
Säuren   oder  Alkalien   Hessen  die  Multirotation   stets   sofort  ver- 
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schwinden.  Bleiessig  verminderte  den  Betrag  der  Drehung  um 
60  Proc;  setzt  man  der  klaren  bleihaltigen  Lösung  vorsichtig 
Kaliumsulfat  zu,  so  wird  alle  Melibiose  ausgefällt 


3.  Yerhalten  gegen  Beagentien. 

Reducirt  man  die  Melibiose  mit  Natriumamalgam,  so  geht 
sie  in  einen  Mannit-ähnlichen  Körper,  den  Melibiotit,  CiaH^iOn, 
über;  dieser  ist  ein  weisser,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
licher Syrup,  wirkt  nicht  mehr  reducirend,  und  zerfällt  bei  der 
Hydrolyse  glatt  in  Mannit  und  d- Galaktose  (Scheibler  und 
Mittelmeier,  B.  22,  3118). 

Gegen  Alkalien,  Alkalicarbonate,  oder  alkalisch  reagirende 
Salze,  und  zwar  selbst  gegen  Spuren,  ist  Melibiose  ganz  ausser- 
ordentlich empfindlich  (Bau,  a.  a.  0.);  sie  reducirt  daher  auch 
Fehlin  Gosche  Lösung,  jedoch  in  minderem  Grade  wie  Maltose 
(s.  unten). 

Durch  starke  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  Schwefelsäure,  oder 
Oxalsäure,  wird  Melibiose  nur  langsam,  z.  B.  in  concentrirter 
Lösung  bei  40^  erst  binnen  36  Stunden,  zu  d-Glykose  und 
d- Galaktose  invertirt  (Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22,  3118; 
Bau,  N.  Z.  41,  66);  die  Componenten  der  Melibiose  sind  also  die 
nämlichen  wie  die  des  Milchzuckers,  auch  weisen  die  reducirenden 
Eigenschaften  auf  das  Vorhandensein  einer  Aldehydgruppe  hin, 
im  Uebrigen  muss  aber  die  Bindungsweise  der  beiden  Monosen 
eine  verschiedene  sein.  Essigsäure  hydrolysirt  nach  Bau  auch 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  grösseren  Mengen  nicht;  Gitroneu-i 
Wein-,  und  Milchsäure  wirken  ebenfalls  nicht  eip. 

4.   Gährnngr  und  Yerhalten  gregren  Enzyme. 

Melibiose  vrird,  wie  sich  zuerst  aus  dem  Verhalten  der  Raffi- 
nose  ergab  (s.  diese),  durch  Unterhefen  (besonders  bei  25  bis 
30^)  leicht  und  vollständig  in  alkoholische  Gährung  versetzt, 
nicht  aber  von  den  weitaus  meisten  Oberhefen.  Dieses  Ver- 
halten ist  dadurch  bedingt,  dass,  wie  Bau  (Chz.  19,  1874;  Z.  49, 
850)  sowie  Fischer  und  Lindner  (Chz.  19,  R.  331;  B.  28,  3034) 
zeigten,  Melibiose  (entgegen  Scheibler's  Angabe)  durch  Hefen- 
Invertin  nicht  verändert  wird,  dass  aber  nur  die  frischen  oder 
getrockneten  Unterhefen,  und  nur  ausnahmsweise  gewisse  Ober- 
hefen,  ein  eigenthümliches ,  in  Wasser  wenig  lösliches,  und  aus 
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den  lebenden,  getrockneten,  oder  zerriebenenen  Zellen  nur 
schwierig  extrahirbares  Enzym,  die  Melibio-Glykase,  enthalten, 
das  die  Melibiose  zu  d-Glykose  und  d-6alaktose  zu  hydrolysiren, 
und  sie  dadurch  zu  einem  für  Hefe  geeigneten  Gährsubstrate 
zu  machen  vermag. 

Die  Oberhefen  Saaz  und  Frohberg,  Sacch.  ellipsoideus  II, 
sowie  Schizosacch.  Logos  und  Pombe  vergähren  Melibiose  weder 
bei  1  bis  l^'s  Ja^hre  langer  Berührung  (Bau,  Chz.  21,  188),  noch 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Trauben-,  Invert-,  oder  Rohr- 
zucker, noch  bei  Zugabe  reichlicher  Mengen  der  verschiedensten 
stickstoffhaltigen  Nährstoffe  (Gillot,  BL  B.  16,  240  und  346); 
anscheinend  verhalten  sich  aber  verschiedene  Varietäten  dieser 
Erreger,  wie  auch  von  Sacch.  anomalus  und  Sacch.  exiguus,  nicht 
in  gleicher  Weise  (woraus  sich  die  widersprechenden  Ergebnisse 
verschiedener  Forscher  erklären),  so  z.  B.  sind  gewisse  Gulturen 
von  Schizosacch.  Logos  nach  Lindner  und  nach  Bau  (Woch.  f. 
Brauerei,  1903,  Nr.  47)  zweifellos  fähig,  Gährung  hervorzurufen, 
und  ebenso  soll  nach  Kalanthar  (H.  26,  88)  Schizosacch.  Pombe 
kräftige  Gährung  bewirken  können.  Dies  vermögen  femer,  nach 
demselben  Autor,  einige  Weinhefen,  z.  B.  Assmannshäuser  bei  25^ 
und  Bari -Hefe  bei  40<>,  und  nach  Lindner  auch  die  Weinhefen 
54  und  534  der  Berliner  Sammlung;  femer  vergähren  Sacch. pasto- 
rianus  I  und  III  nach  Bau  (N.  Z.  41,  65),  eine  Anzahl  ober- 
gähriger  Hefen,  Brauereihefen,  und  Presshefen,  darunter  besonders 
eine  obergährige  als  „Winterhude  HI  Nr.  139^  bezeichnete  Press- 
hefe nach  Lindner  (Bau,  Chz.  26,  69),  Melibiose  ebenso  leicht  und 
vollkommen,  wie  die  Unterhefen  Saaz  und  Frohberg.  Vielleicht 
handelt  es  sich  hierbei  um  die  zwar  seltenen  und  bisher  un- 
erklärten, aber  doch  zweifellos  beobachteten  Uebergänge  von 
Unterhefen  in  Hefen  obergährigen  Charakters,  wobei  jedoch  zu 
bedenken  bleibt,  dass  auch  gewisse  Unterhefen  zuweilen  keine 
oder  nur  wenig  Melibio-Glykase  führen,  wie  auch  umgekehrt 
Hefen,  denen  diese  fehlt,  deshalb  allein  keineswegs  als  Oberhefen 
angesprochen  werden  dürfen  (Bau,  a.  a.  0.).  Möglicherweise 
spielen  aber  auch  Anpassungs  -  Vorgänge  eine  Rolle,  denn  nach 
DüBOüRG  (C.  r.  128,  440)  und  Dienert  (C.  r.  129,  63;  Chz. 
24,  ß.  112)  scheiden  Hefen,  die  in  Gegenwart  von  Melibiose  an 
Galaktose  acclimatisirt  wurden,  bedeutende  Mengen  Melibio- 
Glykase  aus. 

Das  Verhalten  der  Melibiose,  bezw.  der  diese  ergebenden 
Kaffinose  gegen   Ober-   und  Unterhefe   hat  Bau   (Chz.   20,  Üül; 
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N.  Z.  41,  65)  zu  diagnostischen  Zwecken,  und  namentlich  zum 
Nachweise  von  Unterhefen  in  obergährigen  Bier-  oder  Presshefen 
vorgeschlagen.  Da  aber,  wie  angeführt,  auch  reine  Oberhefen 
und  Presshefen  des  Handels  zuweilen  Melibiose  und  Raffinose 
vergähren,  und  sich  zudem  bei  längerem  Aufbewahren  (besonders 
an  der  Oberfläche)  mit  allerlei  wilden  Hefen,  Spaltpilzen,  u.  s.  f., 
bedecken,  so  ist  diese  Methode  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  be- 
handeln (Langfurth,  Z.  ang.  1900,  1258  und  C.  1901b,  744; 
Lindner,  C.  1901,  56  und  404;  Lange,' Chz.  26,  197),  trotzdem 
sie  an  sich,  wenn  nur  reine  Zucker  und  Hefen -Reincidturen, 
sowie  grössere  Unterhefen -Zusätze  (von  10  Proc.  und  mehr)  in 
Frage  kommen,  ganz  zuverlässig  ist  (Küttner  und  Ulrich,  C. 
1901b,  363;  Saare  und  Bode,  Chz.  27,  R.  57);  Bau  selbst  em- 
pfiehlt, die  zu  untersuchende,  von  Beimengungen  fremder  Fer- 
mente befreite  Hefe  jedenfalls  erst  einer  Vorprüfung  mittelst 
reiner  Melibiose  zu  unterwerfen  (Chz.  26,  69). 

Nach  Bau  (Woch.  f.  Brauerei,  1903,  Nr.  47)  ist  Melibio- 
Glykase  (d.  h.  solche  enthaltende  Unterhefe  des  Typus  Sacch. 
cerev.  Frohberg)  beim  Austrocknen  weit  widerstandsfähiger  als 
Hefen-Zymase,  und  kommt  hierin  etwa  der  Malto-Glykase  gleich, 
während  sie  dem  Invertin  weit  nachsteht;  sie  verträgt  völliges  Aus- 
trocknen, kann  getrocknet  (wie  schon  Dubourg  und  Dienert  a.a.O. 
fanden)  fünf  Stunden  auf  110^  erhitzt  werden,  und  bleibt  als 
Trockenhefe  b'^^  Jahre  unverändert  wirksam.  Das  Optimum  liegt 
bei  50^,  die  Tödtungs  -  Temperatur  bei  70®  C;  die  Widerstands- 
fähigkeit gegen  proteolytische  Enzyme  ist  geringer  als  jeiie  des 
Invertins,  aber  weit  grösser  als  die  der  Malto-Glykase  oder  gar 
der  Zymase.  Gegen  chemische  Einflüsse  ist  die  Melibio-Glykase 
viel  weniger  empfindlich  als  die  Zymase  und  die  Malto-Glykase. 
kann  sich  aber  nicht  entfernt  mit  dem  Invertin  messen:  lässt 
man  auf  3  g  der  Hefe  bei  12  bis  17^  je  29  Stunden  100  com  fol- 
gender Lösungen  einwirken,  so  wird  die  Melibio-Glykase  zerstört 
durch  solche  mit  1  Proc.  Oxalsäure  oder  Natron,  0,91  Proc.  Salz- 
säure, 0,50  Proc.  Schwefelsäure,  0,1  Proc.  Silbemitrat,  und  0,02  Proc. 
Sublimat;  mehr  oder  minder  schwächend  wirken  solche  mit  1  Proc, 
Essigsäure  oder  Soda,  0,5  Proc.  Oxalsäure  oder  Natron,  0,2  Proc. 
Schwefelsäure  oder  Silbernitrat,  sowie  Alkohol  von  95  Proc. ;  ohne 
Schaden  vertragen  werden  z.  B.  solche  mit  0,2  Proc.  Oxalsäure 
oder  4  Proc.  Weinsäure. 

Der  Melibio-(Jlykase  der  Hefe  verwandte  Enzyme  finden 
sich  in  verschied eiien  wilden  Hefen,  Kahmpilzen,  Schimmelpilzt-n 
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(Aspergillus  niger;  Monilia  javanica;  sogen.  Ananashefe),  und  Spalt- 
pilzen, sind  aber  nicht  näher  untersucht;  die  den  Milchzucker 
spaltende  Lakto  -  Glykase  des  Kefirs  hydrolysirt  Melibiose  nicht 
und  ebenso  wenig  vermögen  dies  die  gewöhnlichen  Hefen-Enzyme 
(Inyertin,  Maltoglykase),  oder  Diastase;  das  Emulsin-Gemisch  der 
süssen  Mandeln  dagegen  zerlegt  die  Melibiose  bei  mehrtägiger 
Einwirkung  bei  35^  (Fischer  und  Armstrong,  ,C.  1901,  680; 
B.  35,  3151). 

Nicht  vergohren  wird  Melibiose  durch  den  Sacch.  apiculatus 
genannten  Sprosspilz  (Bau,  Chz.  21,  188);  Monilia  Candida  ver- 
gährt  nicht  (Bau,  Chz.  18,  1794),  und  yon  den  Amylomyceten 
nur  die  Ai-ten  ß  und  (i  (Sitnikoff  und  Rommel,  B1.  Ass.  18, 
1049).  Der  Granulobacter  saccharobutyricus  von  Schattenfroh 
und  Grassberger  ist  in  einigen  Varietäten  wirksam  (C.  99  b, 
1060);  einige  Abarten  des  Bac.  typhosus  yergähren  ebenfalls,  und 
zwar  meist  ohne   Bildung  von  Säuren  (Proskauer,  C.  97,  329). 

5.  Die  Yerblndangen  der  Melibiose* 

Citronen-,  Wein-,  und  Milchsäure-Verbindungen  der 
Melibiose  sollen  bei  längerem  Erhitzen  der  Lösungen  der  Com- 
ponenten  entstehen,  sind  aber  nicht  isolirt  (Bau,  N.  Z.  41,  66). 

Das  Melibiose-Octacetat,  CiaHi4(C2H3  0)sOji,  erhielten 
Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  23,  1438)  durch  Kochen  der 
Melibiose  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  Es  kry- 
stallisirt  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  Strahlen  sehr  schöner, 
äusserst  bitter  schmeckender  Nadeln  vom  Smp.  17  P,  löst  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem  Wasser,  Schwefelkohlen- 
stoff, und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Aether,  und  sehr  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  und  Benzol;  es  zeigt  Rechts- 
drehung, «p  =  -f-  94,2^  wird  yon  heisser  FEHLiNG'scher  Lösung 
zersetzt,  wobei  Reduction  eintritt,  verbindet  sich  aber  nicht  mit 
Phenylhydrazin,  sondern  löst  sich  darin  unverändert  und  besitzt 
in  dieser  Lösung  die  Rotation  Ujy  =  -\^  93,6<^. 

Melibiose-Phenyl-Hydrazon,  CujHjgOioN?  gewannen 
Scheibler  und  Mittelmeier  (a.  a.  0.)  durch  Fällen  einer  stark 
alkoholischen  Lösung  von  je  einem  Theile  Melibiose  und  Phenyl- 
hydrazin mit  Aether.  Es  krystallisirt  aus  heissem  absolutem 
Alkohol  in  hellgelben  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  145*^ 
schmelzen,  und  sich  bei  160^  unter  Gasentwickeluug  zersetzen, 
ist  in   Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether,   Chloroform, 
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und  Benzol  gar  nicht  löslich,  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung 
und  giebt  beim  Kochen  mit  mehr  Phenylhydrazin  das  Osazon 
der  Melibiose. 

Melibiose- Allylphenyl-Hydrazon  krystallisirt  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  ldl\  löst  sich  wenig  in  Wasser,  besser 
in  absolutem  Alkohol  (100  ccm  bei  16^  gesättigter  Lösung  ent- 
halten 0,3g),  leicht  in  absolutem  Methylalkohol;  die  Lösung  in 
letzterem  zeigt  «^  =  -[-21,2^  die  in  Eisessig  «j)  =  -|-8®  (Lobby 
DE  Brüyn  und  VAN  Ekenstein,  ß.  15,  226).  Die  nämlichen 
Autoren  erhielten  auch: 

Melibiose-/J-Naphtyl-Hydrazon.  Es  bildet  bräunliche 
Nadeln  vom  Smp.  135^  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  von  96  Proc.  (in  100  ccm  1,3  g),  leicht  in  absolutem 
Methylalkohol,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  «am  =  +15,9^ 

Melibiose-Phenyl-Osazon,  G24H82N4O9,  fällt  beim  Erkalten 
seiner  Lösungen  in  gelben  Flocken  aus,  die  beim  Trocknen    in 
eine  gelbbraune,  spröde  Masse   übergehen;  aus  heissem  Wasser 
oder  aus   heissem   Toluol   umkrystallisirt,   und   im  Vacuum    ge- 
trocknet,   bildet    es  W^arzen  gelber,    feiner,    leicht  gekrümmter 
Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei   178  bis  11  d^  schmelzen  und  sich 
bei   181   bis  183^  unter  Gasentwickelung  zersetzen;  bei   100    bis 
1050    tritt   nach    zehn   Stunden    ebenfalls  Zersetzung   ein.     Da^ 
Osazon  löst  sich  in   110  Theilen  heissem  Wasser,  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  ähnlich  wie  das  Laktosazon,  theilwoise    in 
Gestalt  eines  Anhydrides  aus,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol von  60  Proc.  aber  leicht  löslich  ist;  kocht  man  0,3  g  Osazon 
mit  100  ccm  Wasser  unter  Bückflusskühlung  38  Stunden,  so  wird 
es  zum  grossen  Theile  zersetzt.    In  heissem  Alkohol,  Aceton,  Py- 
ridin, und  starker  Essigsäure  ist  es  leicht  löslich,  und  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  nur  langsam  wieder  ab,   in 
Aether,  Essigester,  Chloroform,  Benzol,  und  Toluol  ist  es  wenig 
löslich,  und  in  Ligroin  fast  unlöslich  (ScH£iBL£R  und  Mittelmeier, 
a.a.O.;  Bau,  Chz.  26,  69;  Fischer  und  Armstrong,  a  a.  0.). 
Beim  Kochen  mit  Alkali  entsteht  viel  Glyoxal- Osazon  (Lintner, 
Chz.  20,  763). 

Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  ist  ebenso  leicht  wie  bei 
der  Maltose,  das  Melibioson  darstellbar;  es  ist  schwach  rechts- 
drehend, wird  durch  Emulsin  binnen  drei  Tagen  in  d- Galaktose 
und  d-Glyko8on  zerlegt,  und  in  gleicher  Weise  schon  binnen 
24  Stunden  durch  Unterhefe  gespalten,  die  aber  die  Galaktose 
zugleich  vollständig  vergährt  (Fischer  und  Armstrong,  a.  a,  0.). 
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Melibiose-p- Bromphenyl-Osazon,  C24H3o09N4Bra,  er- 
hielten Fischer  und  Armstrong  (B.  35,  3141)  aus  dem  Meli- 
bioson  als  krystaUisirte  Masse  vom  Smp.  181  bis  182^ 

Melibiose-p-Nitrophenyl-Osazon  erwähnt  Hyde  (B.  32, 
1815),  scheint  es  aber  nicht  rein  gewonnen  zu  haben. 

Melibiose-Natrium,  CijHaiNaOn,  ist  nach  Bau  (Chz.  21, 
185)  eine  weisse,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Wasser 
lösliche  Masse.  Die  Verbindungen  der  Melibiose  mit  Kalium 
und  mit  den  Erdalkalien  gleichen  jenen  des  Milchzuckers,  sind 
aber  bisher  nicht  in  reiner  Form  abgeschieden. 

6.  Nachweis  und  Bestimmang  der  Melibiose. 

Der  qualitative  Nachweis  der  Melibiose  ist  schwierig,  da 
der  Zucker  selbst,  auch  aus  ganz  reinen  Lösungen,  oft  nur  lang- 
sam und  undeutlich  krystallisirt;  das  Ergebniss  von  Gährproben 
ist  aus  den  oben  angegebenen  Gründen  häufig  auch  kein  unbedingt 
vertrauenswürdiges,  und  man  muss  jedenfalls  zunächst  die  ver- 
gährbaren  Zucker  mittelst  einer  Reincultur  von  (auf  ihr  Verhalten 
gegen  reine  Melibiose  geprüfter)  Oberhefe  wegschaffen,  und  darf 
erst  dann  die  zurückgebliebene  Melibiose  mittelst  Unterhefe  in 
Gährung  versetzen  (Bau,  Chz.  26,  69). 

Das  Melibiosazon  scheidet  sich  aus  Lösungen,  die  auch 
Monosen  enthalten,  meist  gut,  aus  solchen,  in  denen  auch  Biosen 
und  Dextrine  vorhanden  sind,  nur  schwierig  ab  (Bau,  a.  a.  0.). 
Behandelt  man  also  z.  B.  das  Product  von  der  Inversion  der 
Raffinose  direct  mit  Phenylhydrazin,  so  fällt  das  Fruktosazon 
schon  beim  Kochen  vollständig  aus,  das  Melibiosazon  aber  erst 
nachher  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung,  so  dass  unter 
diesen  Umständen  die  Erkennung  der  Melibiose  leicht  gelingt 
(Scheibler  und  Mittelmeier,  a.  a.  0.).  In  anderen  Fällen,  die 
nicht  selten  beim  Nachweise  der  Raffinose  (s.  unten),  oder  bei 
der  Diagnose  von  Ober-  und  Unterhefen  vorkommen,  hat  man 
jedoch  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  zu  beachten,  dass  häufig  Ge- 
mische der  Osazone  ganz  verschiedener  Zuckerarten,  z.  B.  solche 
von  Maltosazon  und  Isomal tosazon,  den  nämlichen  Schmelzpunkt 
aufweisen  wie  das  Melibiosazon,  und  dass  der  Schmelzpunkt  des 
letzteren  schon  durch  sehr  geringe  Mengen  der  Dextrin-Osazone 
stark  herabgedrückt  wird.  Um  daher  Melibiose  auch  in  der- 
artigen Gemischen  mit  einiger  Sicherheit  nachzuweisen,  reinigt 
man  die  zu  untersuchende   Lösung,  die  man  durch  eine  Reiu- 


Digiti 


zedby  Google 


1596  Melibioee;  Bestimmung. 

cultur  vorgeprüfter  Oberhefe  von  allen  durch  diese  vergährbaren 
Zuckerarten  befreit  hat,  mittelst  Knochenkohle,  oder  durch  Dia- 
lyse, verdampft  zum  dünnen  Syrup,  giesst  diesen  heiss  in  so  viel 
heissen  Alkohol,  dass  das  Gemisch  80  Proc.  des  letzteren  enthalt, 
lässt  erkalten,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  bis  1\'2  VoL  Aether, 
zieht  nach  12  bis  24  Stunden  die  überstehende  geklärte  Flüssig- 
keit ab,  und  verarbeitet  den  zähen,  dem  Boden  anhaftenden 
S}Tup,  der  die  Melibiose  enthält,  auf  das  Osazon;  ist  nur  wenig 
Melibiose  vorhanden,  so  muss  die  ganze  Behandlung  wiederholt, 
und  fractionirte  Aetherfällung  angewendet  werden.  Jedenfalls 
bedarf  es  nach  Bau,  um  die  Osazonprobe  mit  Erfolg  handhaben 
zu  können,  langjähriger  Uebung,  und  gründlicher  Erfahrung  in 
der  Behandlung  von  Osazonen. 

Quantitativ  kann  reine  Melibiose  mittelst  FEHLiNo'scher 
Lösung  bestimmt  werden;  sind  in  25  ccm  Flüssigkeit  0,1520, 
0,0951,  0,0595,  0,0365,  0,0274,  und  0,0171  g  Melibiose  enthalten, 
so  beträgt  das  Reductionsvermögen,  auf  CijHjaOn  berechnet,  92, 
93,  95,3,  95,1,  95,  und  92,3  Proc.  von  jenem  der  Maltose,  falls 
eine  Kochdauer  von  vier  Minuten  eingehalten  wird;  bei  längerer 
Kochdauer  wird  es  im  Ganzen  höher  befunden  (Bau,  Z.  49,  850; 
Chz.  21,  185,  und  23,  R.  262). 

Nach  neueren  Versuchen  Bau's  reduciren  25  ccm  Meübiose- 
lösung,  0,2450,  0,1468,  0,0583,  0,0364  g  des  krystallisirten  Zuckers 
enthaltend,  bei  vier  Minuten  langem  Kochen  mit  50 ccm  Feh- 
LiNG'scher  Lösung  0,2350,  0,1450,  0,0600,  0,0378  g  Kupfer,  so  dass 
zwischen  krystallisirter  Melibiose  (rrj),  wasserfreier  Melibiose  (xjX 
und  Kupfer  (y)  sehr  annähernd  die  Geichungen  bestehen: 

X,  =  —0,0008  +  0,9731  y  +  0,310  552  y«, 
und 

.r,,  =  —0,0007  -f  0,887/  +  0,28347/2. 

M.    Die  Glykosido- Galaktose. 

Die  Glykoside-Galaktose  erhielten  Fischer  und  Arm- 
strong (C.  1901,  680;  B.  35,  3144)  aus  Galaktose-Natrium  und 
Acetochlor - Glykose  auf  demselben  Wege,  der  zur  Synthese  der 
Galaktosido - Glykose  oder  Melibiose  führte;  die  Zuhülfenahme 
eiuer  Vergährung  ist  aber  hierbei  überflüssig. 

Der  Zuckersyrup  wird  durch  Unterhefen  leicht,  durch  Ober- 
hefen nicht  vergohren,  und  durch  Emulsin  hydrolysirt,  nicht  aber 
durch  die  Laktoglykase  des  Kefirs. 
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Das  Phenyl-Osazon  krystallisirt  aus  der,  vom  Glykosazon 
und  Galaktosazon  heiss  abfiltrirten  Lösung,  zunächst  gemischt 
mit  Besten  dieser  Osazone,  als  hellbraune  Masse;  kocht  man 
diese,  nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  und  Aether 
15  Minuten  mit  80  Theilen  Wasser  aus,  so  bleiben  die  Osazone 
der  Monosen  ungelöst,  und  beim  Abkiihlen  scheidet  sich  das 
reine  Osazon  Cg4H33  09N4  ab,  das  man  aus  heissem  Toluol  um- 
krystallisirt  und  bei  100<>  trocknet.  Es  bildet  dann  hellgelbe 
mikroskopische  Nadeln  vom  Smp.  172  bis  174«,  löst  sich  in 
120  Theilen  heissem  Wasser,  und  gleicht  dem  Melibiosazon ,  ist 
aber  schwierig  löslich  in  Benzol  und  ToluoL  Mit  Benzaldehyd 
erhält  man  das  Oson,  das  leicht  von  Emulsin  hydrolysirt  wird, 
nicht  aber  von  der  Laktoglykase  des  Kefirs. 

N«    Die  Q-alaktosido-Gkilaktose. 

Die  Galaktosido-Galaktose  stellten  Fischer  und  Arm- 
strong (C.  1901,  680,  B.  35,  3144)  ebenso  wie  die  vorgenannten 
Zucker  aus  Galaktose  -  Natrium  und  Acetochlor- Galaktose  dar. 
Der  Zuckersyrup  wird  weder  von  Ober-  noch  von  ünterhefe  ver- 
gohren,  und  durch  die  Laktoglykase  des  Kefirs  nicht  angegriffen, 
durch  Emulsin  aber  hydrolysirt. 

Das  Phenyl-Osazon  C24H32()yN4  bildet,  mehrmals  aus 
heissem  Wasser,  und  nach  dem  Trocknen  aus  Toluol  umkrystallisirt, 
hellgelbe  mikroskopische  Nadeln  vom  Smp.  173  bis  175^,  ist 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (in  115  Theilen),  Benzol, 
Toluol,  und  Chlorofonn,  kaum  löslich  in  Aether,  Ligroin,  und 
sehr  löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Aceton,  und  Pyridin. 

O.    Disaccharide  unbekannter  Natur  und  Constitution. 

1.  Astragalose  gewann  Frankfurter  (C.  1900b,  484)  aus 
der  giftigen  Frucht  von  Astragalus  caryocarpus  als  amorphe 
Masse  vom  Smp.  95  bis  98<^,  deren  wässerige  Lösung  beim  Ein- 
dampfen leicht  zersetzlich  ist,  reducirend  wirkt,  und  mit  Phenyl- 
hydrazin ein  Hydrazon  vom  Smp.  186  bis  188^^  liefert;  die  Ana- 
lyse dieser  Verbindung  stimmt  nicht  sonderlich  zur  Formel 
C12H22O11  des  Zuckei's. 

2.  Honig-Biose.  Diese,  von  anderen  Autoren  als  eine  Ai*t 
Honigdextrin  angesehene  Substanz,  ist  nach  Räumer  (F.  41,  333) 
eine  weisse,  ziemlich  stark  rechtsdrehende,  schwach  reducirende 
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Masse,  und  wird,  im  Gegensatze  zu  anderen  ähnlichen  Dextrinen, 
durch  Barytwasser  oder  Bleiacetat  und  Methylalkohol  nicht  ge- 
fällt (Beckmann,  Ghz.  25,  788).  Nach  den  genannten  Forschena, 
sowie  nach  Hilger  (Ghz.  25,  788)  wird  sie  von  Hefen,  nament- 
lich von  Presshefen,  mit  Leichtigkeit  erst  hydrolysirt  und  dann 
vergohren;  nach  LindneH  aber  handelt  es  sich  vielleicht  nicht 
um  Vergährung,  sondern  um  blosse  Assimilation  (Ghz.  25,  788). 
Haenle  und  Scholz  sind  der  Meinung,  dass  im  Honig  nur 
Dextrine  vorkommen,  die  aber  Gemische  theilweise  vergährbarer 
und  theilweise  durch  Baryt  fällbarer  Substanzen  sind  (Ghz.  28,  B.  5). 

3.  Parasaccharose.  Diese  Zuckerart  entsteht  angebUch, 
wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  der,  durch  eine  nicht  näher  be- 
kannte Torulacee  veranlassten  sogenannten  weinigen  Gähmng 
einer  mit  Ammoniumphosphat  versetzten  Rohrzuckerlösung  (Jodin, 
C.  r.  53,  1252);  sie  bildet  kleine  Krystalle  der  Formel  GuHjaOn, 
die  sich  bei  100®  zersetzen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol,  zeigt  Rechtsdrehung  Oj  =  -\-  108^  die  mit 
steigender  Temperatur  etwas  wächst,  und  reducirt  etwa  halb  so 
stark  wie  Traubenzucker.  Heisse  verdünnte  Salzsäure  (nicht  aber 
Schwefelsäure)  invertirt  sie,  wobei  die  Drehung  ab-,  das  Rednc- 
tionsvermögen  zunimmt;  bei  längerem  Erwärmen  erfolgt  unter 
Bräunung  Zersetzung. 

4.  Pharbitose.  Dieser  Zucker  soll,  theils  in  freiem  Zu- 
stande, theils  als  Glykosid,  im  alkoholischen  Auszuge  entfetteter 
Samen  von  Pharbitis  Nil  enthalten  sein;  er  hat  die  Formel 
C12H22O11  und  die  Drehung  ajy  =  4-109,53o  (Kromer,  A.  ph 
234,  459). 

5.  Pseudo-Strophanto-Biose.  Nach  Feist  (B.  33,  2063 
und  2069)  entsteht  diese  Zuckerart  bei  der  Hydrolyse  des  in 
Strophantus  hispidus  vorkommenden  Glykosides  Pseudo  -  Stro- 
phantin : 

G^oHgoOie  -f"  HaO  =  G27H37O6.GH3  -j-  GiaHaaOn 

1/ -Strophantin  •/-Strophantidin        i/'-Strophantobiose. 

6.  Racefolio-Biose.  Ein  Oxydationsproduct  dieser  Biose 
will  Boettjnger  (Ghz.  25,  24)  aus  Weinblättern  abgeschieden 
haben,  indem  er  deren  alkoholischen  Extract  mit  geschlämmtem 
Bleioxyde  behandelte,  und  die  ausgefällte  Bleiverbindung  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Die  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung G12H22O12,  wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure  oxydirt,  ergiebt  mit  Hefe  Kohlensäure  und 
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noch  eine  andere  Säure,  aber  keinen  Alkohol,  liefert  gelbliche, 
amorphe,  in  Alkohol  lösliche  Acetate  und  Benzoate,  nimmt  zwei 
Atome  Kalium  auf  (nach  Art  eines  Laktones  ?),  und  wirkt  schwach 
reducirend. 

7.  Reverto-Biose.  Wie  schon  oben,  bei  Besprechung  der  bio- 
logischen Synthese  der  Maltose  und  Isomaltose  erwähnt  wurde, 
glaubt  Hill  (Pr.  S.  19,  99;  N.  83,  578)  endgültig  festgestellt  zu 
haben,  dass,  bei  der  Einwirkung  der  Malto-Glykasen  der  Hefen 
und  der  Taka-Diastase  auf  concentrirte  Glykoselösungen  (60  Proc), 
neben  einem,  anscheinend  mit  Maltose  identischen  Zucker,  eine 
überwiegende  Menge  einer  anderen  Biose,  der  Revertobiose,  entstehe. 

Vergährt  man  die  Maltose  mittelst  geeigneter  Hefen,  con- 
centrirt  das  Filtrat,  und  löst  die  verbleibende  glasige  Masse  in 
Alkohol,  so  erhält  man  die  Revertobiose  in  krystallinischen  Krusten 
von  grosser  Hygroskopicität;  sie  zeigt  etwa  ajy  =  -|-91,5o,  und 
ihr  Reductionsvermögen  beträgt  47,5  Proc.  von  dem  der  Maltose. 

Das  Phenyl-Osazon  krystallisirt  aus  Essigester  in  gelben 
Nadeln  vom  Smp.  173  bis  174«,  und  ist  optisch-inactiv. 

8.  Biosen  aus  Traubenzucker.  Bei  langsamer  Gährung 
von  Traubensaft  geht  nach  Boettinger  (Chz.  23,  40)  ein  Theil 
der  Glykose  zunächst  in  eine  Biose  über,  die  erst  nach  der  In- 
version reducirt,  und  im  Verlaufe  der  Gährung  nur  allmählich 
wieder  hydrolysirt  wird. 

Biosen  noch  nicht  nähet  untersuchter  Art  scheinen  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  3144)  bei  der  Einwirkung  von  Aceto- 
chlorglykose  auf  Glykose  erhalten  zu  haben,  sowie  bei  an- 
dauernder Einwirkung  von  Kefir-Laktoglykase  auf  Traubenzucker. 

9.  Biosen  aus  Eiweissstoffen.  Auf  das  angebliche  Vor- 
handensein noch  nicht  näher  untersuchter  Biosen,  vermuthlich 
in  amidirtem  oder  auch  diamidirtem  Zustande,  in  verschiedenen 
Eiweissstoffen,  Mucinen,  u.  s.  f.  ist  schon  weiter  oben  hingewiesen 
worden.  Zu  den,  durch  Hydrolyse  mittelst  Säuren  oder  peptische 
Verdauung  abgespaltenen,  bisher  aber  noch  ungenügend  charakteri- 
sirten  Substanzen  gehören  u.  a.:  a)  das  Albamin  CJ2H24N2O9  aus 
Eiereiweiss  von  Fränkel  (M.  19,  747);  b)  der  isomere  Körper 
CJ2H24NJO9  aus  Serumei weiss  von  Lang  stein  (M.  24,  445);  er 
wird  durch  Alkohol  in  Gestalt  weisser,  sehr  hygroskopischer,  an 
der  Luft  zu  einem  braunen  Syrup  zerfliessender  Flocken  gefällt, 
liefert  ein  krystallisirtes  (nicht  mit  dem  des  d-Glykosamines  iden- 
tisches) Benzoat  und  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  eine  unlös- 
liche Bleiverbindung,  wirkt  schwach  reducirend,  zeigt  keine  Pen- 
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tosen-Farbreaction ,  reagirt  aber  mit  a-Naphtol,  und  ergiebt  bei 
der  Hydrolyse  mit  starker  Salzsäure  eine  Hexose,  die  möglicher 
Weise  d-Glykose  ist  oder  solche  enthält;  c)  der  anscheinend  eben- 
falls isomere  Stoff,  der  nach  Seegen  (Chz.  27,  529;  C.  1904,  195) 
aus  einem  im  Leberdecocte  enthaltenen  Eiweisskörper  gewinn- 
bar ist,  durch  Alkohol  gefällt  wird,  und  bei  weiterer  Hydrolyse 
d-Glykose  ergiebt. 

Auf  die  Stoffe  von  der  Zusammensetzung  Cj2H28  0io^  einer 
einfach-amidirten  Biose,  die  aus  Galaktosimiu,  Mannosimin,  u.  s.  f. 
gewonnen  werden  können,  sei  an  dieser  Stelle  gleichfalls  nocb 
einmal  hingewiesen. 


IV.   Derirate  der  Heptosen. 
A.    Die  Galaktosido -Q-lykoheptose. 

Ein  Zucker  CisHg^Oia,  der  als  Galaktosido-Glykoheptose  zu 
bezeichnen  ist,  entsteht,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  der  Re- 
duction  des  Laktones  der  Milchzuckercarbousäure  mit  Natrium- 
amalgam; bei  der  Inversion  zerfällt  er  in  d-Galaktose  und  d-Gly- 
koheptose,  C13H24O12  -f-  H2O  =  CgHiaOe  +  C7H14O7  (Fischer, 
B.  23,  937;  Reinbrecht,  A.  272,  197). 

B.    Die  GlykoBido- Q-lykoheptose. 

Einen  dem  vorerwähnten  isomeren  Zucker,  dessen  Hydrolyse 
zur  d-Glykose  und  d-Glykoheptose  führt,  liefert  nach  den  näm- 
lichen Autoren  die  Reduction  des  Laktones  der  Maltosecarbon- 
säure;  bisher  ist  er  nicht  näher  untersucht. 
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y.   (Anhang.) 

Den  Znckerarten  C12H22O11  verwandte  und 
isomere  Körper. 

A.    Die  Iiupeose. 

Die  Lupeose,  eine  früher  für  ein  Galaktan  gehaltene  Sub- 
stanz, wurde  schon  von  Beyer  (L.  V.  9,  177;  14,  164)  und  Ton 
Eichhorn  (L.  V.  9,  275)  in  den  Lupinensamen  bemerkt,  jedoch 
erst  von  Schulze  und  Steiger  (B^  19,  827  und  20,  290;  H.  11, 
372;  L.  V.  34,  408;  36,  391;  39,  269;  41,  207),  Schulze  und 
Winterstein  (B.  25,  2213),  Campani  und  Grimaldi  (C.  88,  1550), 
sowie  Merlis  (L.  Y.  48,  419)  rein  dargestellt  und  näher  unter- 
sucht 

Als  Reservestoff,  der  bei  der  Keimung  binnen  wenigen  Tagen 
völlig  verbraucht  wird,  findet  sich  die  Lupeose  hauptsächlich  in 
den  Samen  von  Lupinus  luteus  und  angustifolius,  zugleich  mit 
grösseren  Mengen  Paragalaktan;  die  ungeschälten  Samen  ent- 
halten 7  bezw.  11  Proc.  der  beiden  Körper,  die  Samenschalen 
5  bezw.  17  Proc,  und  die  entschälten  Samen  6  bis  10  bezw.  8 
bis  10  Proc.  Zur  Darstellung  der  Lupeose  zieht  man  die  zer- 
kleinerten Samen  mit  Alkohol  von  80  Proc.  aus,  reinigt  den  Ex- 
tract  durch  successives  Behandeln  mit  Gerbsäure,  Bleizucker,  und 
Phosphorwolframsäure  von  fremden  Stoffen,  und  fällt  schliesslich 
mit  absolutem  Alkohol;  die  weitere  Reinigung  geschieht  ebenso 
wie  die  der  Stachyose  (s.  diese),  führte  aber  bisher  zu  keinem 
krystallisirten  Producte. 

Die  reine  Lupeose  ist  ein  weisses,  amorphes,  zerfliessliches, 
hygroskopisches  Pulver,  das  aus  an  einander  gehäuften  mikro- 
skopischen Kügelchen  besteht,  und  im  Wasserstoffstrome  vor- 
sichtig bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  (CiaHa20|i)2 
oder   (CiaHaaOn)3   besitzt   (ScHüLZE,   Chz.  26,   7);   trocknet  man 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten.  |Q] 
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jedoch  bei  110*^,  so  wird  bereits  unter  beginnender  Zersetzung 
Wasser  abgegeben,  und  es  hinterbleibt  ein  Körper  CuHaoOi^  (?). 
Die  Lupeose  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  gar 
nicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Äether,  und  zeigt  Bechts- 
drehung  (bei  lOO»  getrocknet,  für  c  =  5,  uh^  =  -f  138<>;  bei  110'^ 
getrocknet,  für  c  =  10,  Ujy  =  -|- 148,75°).  Durch  Alkalien  und 
FEHLiNG'sche  Lösung  wird  sie  nicht  verändert,  durch  Natrium-, 
Ammonium-,  und  Magnesium-Sulfat,  oder  Natriumphosphat  nicht 
gefällt  (wie  andere  CoUoide  nach  Pohl,  H.  14,  154),  durch  über- 
schüssige kochende  Strontianverbindung  abgeschieden.  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  Schleimsäure,  und  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  erhält  man  etwa  50  Proc.  Galaktose  und  50  Proc.  eines 
Gemisches  von  Fruktose  mit  einem  rechtsdrehenden  Zucker,  der 
weder  Traubenzucker,  noch  Mannose,  noch  eine  Pentose  ist;  die 
maximale  Inversion  tritt  nach  Winterstkin  (L.  V.  41,  375)  bei 
einstündigem  Erhitzen  mit  zweiprocentiger  Salzsäure  ein,  und 
liefert  78,63  Proc.  der  theoretischen  Mengen  Monosen,  während 
bei  anderthalbstündigem  Kochen,  in  Folge  fortschreitender  Zer- 
setzung, ein  viel  geringerer  P»ocentsatz  erhalten  wird.  —  Diastase 
wirkt  nicht  hydrolysirend. 

Von  den  Verbindungen  der  Lupeose  ist,  ausser  der  oben  er- 
wähnten Strontiumverbindung,  noch  ein  Acetat  (Hexacetat?)  be- 
kannt; es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse  vom  Smp.  101^,  und 
löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Essigsäure  leicht, 
in  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht. 


B.    Die  Arabinsäure  (Metapektinsäure)« 

1*   Torkommeii  and  Entstehung;  Darstellnng. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Die  Arabinsäure  bildet, 
an  Kalium,  Calcium,  und  Magnesium  gebunden,  den  Hauptbestand- 
theil  des,  aus  der  Rinde  verschiedener  Akazienarten  ausfliessenden 
sogenannten  arabischen  Gummis,  sowie  des  Gummis  der  Kirsch-, 
Pflaumen-,  indischen  Mandel-,  und  vielleicht  auch  anderer  Obst- 
bäume (Braconnot,  A.  eh.  II,  28,  173;  Främv,  A.  eh.  III,  24,  5; 
Hoffmeister,  Bot.  16,  239);  dieser  Gummi  ist  als  ein  Aus- 
scheidungsproduct  zu  betrachten,  und  entsteht  nach  Höhnel  (Bot. 
6,  156)  in  der  Regel  durch  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  des 
Zellinhaltes  (nicht  der  Zellmembran);  das  1883  von  Beyerinck 
beobachtete,  und  von  Wiesner  (M.  6,  592)  näher  studirte  soge- 
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nannte  Gummiferment  kommt  jedoch  hierbei  nicht  in  Betracht, 
und  ist  überhaupt  nicht  stets  mit  der  Absonderung  des  Gummis 
ursächlich  verknüpft  (Reinitzer,  H.  14,  452).  Aus  Arabinsäure 
bestehen,  nach  Sandersleben,  auch  bis  etwa  zur  Hälfte  manche 
Sorten  Traganthgummi;  in  diesen,  wie  auch  in  den  vorher  er- 
wähnten Gummiarten,  ist  ein  Theil  der  Arabinsäure  (zumeist  an 
Basen  gebunden),  in  löslicher  Form  vorhanden,  ein  anderer  Theil 
aber  in  unlöslicher,  die  als  Metarabin,  Gerasin,  Traganthin,  u.  s.  f., 
bezeichnet  wird;  letztere  geht  u.  a.  auch  unter  dem  Einflüsse 
gewisser  Enzyme  in  die  lösliche  Form  über  (Garros,  BL  III,  7, 
625),  doch  verhalten  sich  hierbei  nicht  alle  Gummiarten  gleich; 
es  löst  z.  B.  das  im  Kirschgummi  vorkommende  Enzym  zwar  die 
unlösliche  Arabinsäure  des  Kirsch-  und  Pflaumen-Gummis  auf, 
nicht  aber  die  des  arabischen. 

Mit  der  Arabinsäure  identisch  ist,  wie  Scheibler  nachwies 
(B.  1,  58  und  108;  6,  612;  Z.  23,  288),  die  aus  dem  Rübenmarke 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  entstehende  Metapektinsäure. 
So  weit  sich  aus  den,  von  Främy  (J.  pr.  I,  45,  855;  A.  67,  290) 
und  einigen  anderen  Forschem  ausgeführten  Arbeiten  über  die 
PektinstofFe  ersehen  lässt,  scheinen  auch  die  Rüben  ursprünglich 
die  sogenannte  Pektose  zu  enthalten,  und  zwar,  nach  Scheibler, 
in  der  Regel  in  unlöslichem,  ausnahmsweise  aber  auch  in  lös- 
lichem Zustande;  die  Pektose  unverändert  zu  isoliren,  ist  nach 
Bechamp  (BL  ni,  7,  586)  so  gut  wie  unmöglich,  da  sie  nicht  nur 
durch  alle  Chemikalien,  sondern  auch  schon  durch  heisses  Wasser 
verändert,  und  theilweise  hydrolysirt  wird;  ebenso  wenig  gelingt 
es,  sie  von  den  Aschenbestandtheilen  zu  trennen,  die  mit  ihr 
chemisch  verbunden,  und  daher  durch  blosse  Dialyse  nicht  ent- 
fembar  sind  (Stüde,  A.  131,  244). 

Die  als  Pektose  bezeichnete,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  Substanz  des  Rübenmarkes,  geht  theilweise  schon  bei 
kurzem  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung,  wie  Fremy,  Dubrünfaut, 
Scheibler  (N.  Z.  3,  341),  Battüt  (S.  ind.  32,  285),  Weisberg 
(S.  B.  17,  109;  N.  Z.  21,  325),  u.  A.  beobachteten.  Kocht  man 
aber  mit  Wasser  oder  Alkohol  völlig  extrahirte  Rübenschnitte 
24  bis  30  Stunden  mit  Wasser,  oder  vier  Stunden  mit  verdünnter 
Oxalsäure  (der  Menge  der  vorhandenen  Basen  entsprechend),  so 
gelingt  es,  wie  Wohl  und  van  Niessen  fanden  (Z.  39,  655  und 
924),  ihnen  33  bezw.  45  Proc.  der  Mark-Trockensubstanz  zu  ent- 
ziehen; beim  Kochen  mit  Wasser  scheint  wesentlich  Pektin  und 
Parapektin    neben    etwas    Metapektinsäure    zu    entstehen,    beim 
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Kochen  mit  Säure   aber  auch  Metapektia-  und  Parapektinsäure 
(Fremy,  a.  a.  0.;  Battut,  a.  a.  0.). 

Das  Pektin,  dem  Främy  die  starken  Zweifeln  unterliegende 
Formel  CgaH^gOga  zuschreibt,  stellt,  soweit  man  aus  den  bisherigen, 
noch  sehr  unzureichenden  Untersuchungen  schliessen  kann,  weder 
eine  einheitliche  Substanz  dar,  noch  ist  es  überhaupt  in  reinem 
Zustande  bekannt,  um  so  mehr,  als  fast  alle  Forscher  zu  seiner 
Abscheidung  heisses  Wasser,  verdünnte  Säure,  oder  Säuren  und 
Alkohol  anwandten,  also  Mittel,  die  laut  B^champ^s  oben  ange- 
führten Beobachtungen  seine  Gewinnung  in  unverändertem  Zu- 
stande zweifelhaft,  wenn  nicht  unmöglich  erscheinen  lassen.  Nach 
Fr^my  ist  das  Pektin  eine  weisse,  amorphe,  gelatinöse  Masse, 
deren  wässerige  Lösung  neutral  reagirt,  den  elektrischen  Strom 
nicht  leitet  (Battut,  Z.  46,  653),  und  optisch-inactiv  ist,  wie  dies 
auch  Herzfeld  an  der  aus  den  Schalen  reifer  Orangen  isolirten 
Substanz  bestätigte  (Z.  41,  667;  Z.  B.  19,  378).  Battut  (S.  ind. 
32,  285),  Chevron  und  Droixhe  (S.  B.  22,  491;  S.  ind.  42,  121), 
und  Andrlik  (Z.  B.  19,  323)  erklärten  zwar  das  Pektin  für  drei 
bis  vier  Mal  stärker  rechtsdrehend  als  Rohrzucker,  doch  ist  die 
Natur  ihrer  Präparate,  in  Folge  der  Benutzung  verdünnter  Säuren 
zur  Abscheidung  und  Isolirung,  eine  durchaus  fragwürdige;  das 
Nämliche  gilt  für  die  Pektine  aus  Enzian,  Rosen,  Hagebutten^ 
Quitten,  und  Stachelbeeren,  für  die  Boürqüelot  (B1.  B.  13,  261) 
sowie  Boürqüelot  und  H^rissey  (J.  ph.  VI,  7,  743)  die  Drehungen 
«P  ==  +82,3,  127,0,  165,1,  188,0,  und  194,1»  fanden. 

In  Alkohol  ist  das  Pektin  unlöslich,  und  wird  daher  durch 
Alkoholzusatz  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt  Diese  wirkt 
nach  Fri^my  und  nach  Boürqüelot  nicht  reducirend,  und  wird 
nicht  durch  Bleizucker  oder  Natriumsulfat,  wohl  aber  dmvh 
wässerigen  und  alkoholischen  Bleiessig,  durch  Eisenchlorid ,  die 
Hydrate  der  Erdalkalien,  und  die  Sulfate  des  Ammoniums  und 
Magnesiums  gefällt,  wobei  Coagulation  zu  weissen,  unlöslichen, 
nach  Battut  (S.  ind.  32,  285)  durch  Kohlensäure  nicht  zersetz- 
liehen  Verbindungen  eintritt  (Fremy,  a.  a.  0.;  Javillier,  J,  ph. 
VI,  9,  163;  Boürqüelot  und  Härissey,  J.  ph.  VI,  9,  281). 

Die  Coagulation  des  Pektins  erfolgt  auch  bei  der  Einwirkung 
eines  sehr  häufig  in  seiner  Begleitung  vorkommenden  Enzymes. 
der  Pektase,  die  Fremy  füi-  unlöslich  erklärte,  was  sie  aber 
nach  Boürqüelot  (C.  r.  128,  1241)  sowie  Bertrand  undMALLEVRE 
(C.  r.  120,  110)  nicht  ist;  viel  Pektase  (0,5  bis  0,8  Proc.)  ist  nach 
letzteren  Forschern,  sowie  nach  Otto  und  Kinzel  (L.  V.  .59,  21 7\ 


Digiti 


zedby  Google 


Arabinsäure;   Vorkommen,  Entstehung.  1605 

namentlich  in  den  Blättern  der  Klee-  und  Luzerne-Arten,  und 
nach  BoURQUELOT  in  jungen,  stark  wachsenden  Mohrrüben  ent- 
halten, und  bildet,  durch  Alkohol  gefällt,  eine  weisse,  in  Wasser 
sehr  lösliche,  physiologisch  völlig  indifferente  Masse,  deren  frisch 
dargestellte  zweiprocentige  Lösung  pektinhaltige  Zellsäfte  ver- 
schiedener Herkunft  biunen  einer  Minute  bis  48  Stunden  zum 
Gelatiniren  bringt  (C.  r.  121,  726).  Bertrand  und  Mallevre 
(a.  a.  0.)  sowie  Boürqelot  und  H^rjssey  (J.  ph.  VI,  7,  473) 
wollten  beobachtet  haben,  dass  die  Pektase  schon  durch  Spuren 
freier  Säuren  in  ihrer  Wirksamkeit  behindert  wird,  und  diese 
daher  ausschliesslich  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  Erdalkalien 
entfaltet;  nach  Düclaux,  Carles  (J.  ph.  VI,  11,463),  und  Goyaud 
(C.  r.  135,  537)  ist  dies  aber  keineswegs  der  Fall,  die  Umsetzung 
erfolgt  auch  in  neutraler  oder  saurer  Lösung,  und  die  Erdalkalien 
machen  sie  nur  leichter  sichtbar,  indem  unlösliche  Salze  ent- 
stehen, die  man  übrigens  nach  Behrens  (C.  98  b,  1027)  durch 
gewisse  Enzyme,  die  z.  B.  in  Penicillium  glaucum  und  luteum, 
Botrytis  cinerea,  und  Oidium  fructigenum  enthalten  sind,  selbst 
wieder  zu  hydrolysiren  vermag.  Bemerkenswerther  Weise  soll  die 
coagulirende  Wirkung  der  Pektase  durch  die  Gegenwart  eines 
anderen,  z.  B.  in  der  gekeimten  Gerste  auftretenden,  aber  auch 
sonst  sehr  verbreiteten,  sämmtliche  Pektinstoffe  mehr  oder  weniger 
leicht  hydrolysirenden  Enzymes,  der  Pektinase,  völlig  aufgehoben 
werden  (Boürquelot  und  HjfeRissEY,  J.  ph.  VI,  9,  281). 

Verdünnte  Säuren  hydrolysiren  bei  längerem  Kochen  das 
Pektin,  und  ergeben  z.  B.  aus  dem  der  Rübe  wechselnde  Mengen 
Arabinose  und  Galaktose  (Wohl  und  van  Niessen,  a.  a.  0.; 
Bauer,  L.  V.  41,  477);  in  Uebereinstimmimg  hiermit  stehen  die 
beträchtlichen  Mengen  von  Schleimsäure  (11  bis  13  Proc),  die 
man  bei  der  Oxydation  des  trockenen  zuckerfreien  Rübenmarkes 
erhält  (Herzfeld,  Z.  39,  56 1 ;  Lippmann,  Z.  39,  643).  Die  Pektine 
aus  Enzian,  Rosen,  Quitten,  Hagebutten,  und  Stachelbeeren  liefern 
nach  Javillier  (a.  a.  0.)  ebenfalls  Arabinose  und  Galaktose;  aus 
Apfelsinen-Pektin  hingegen  erhält  man  nach  Bauer  (C.  1901,  196) 
d-Glykose,  Galaktose,  und  1-Xylose,  und  aus  den  von  Tromp  de 
Haas  und  Tollens  untersuchten  Pektinen  der  Kirschen,  Aepfel, 
Johannisbeeren,  Reineclauden,  Rhabarberstengel,  und  Mohrrüben 
anscheinend  auch  noch  andere  Pentosen  und  Hexosen,  die  aber 
bisher  nicht  krystallisirt  abgeschieden  werden  konnten  (A.  286, 
292;  Z.  45,  521).  Nach  letzterem  Forscher  ist  zu  vermuthen,  dass 
die  Pektine  ursprünglich   neutrale  Laktone   oder  Ester  den  Gly- 
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kosidosäuren  nahestehender,  kohlenhydratartiger  Substanzen  sind, 
die  in  Berührung  mit  Alkalien  leicht  die  Salze  der  betreffenden 
Säuren   ergeben;  Gross  dagegen  (B.  28,  2609)  hält  sie  eher  für 
lösliche,  unbeständige  IJebergangsformen   der  Hemi-,   Oxy-  und 
Ligno-Cellulosen ;  beide  Ansichten  lassen  es  erklärlich  erscheinen, 
dass,  je  nach  der  Zahl  und  Beschaffenheit  der  gebundenen  Kohlen- 
hydrat-Gruppen, auch  die  Natur  der  Pektine  eine  sehr  mannigfache 
sein  kann,  und  dass  daher  die  Hydrolyse  verschiedene  Zucker- 
arten in  wechselnder  Menge  ergeben  muss.    Im   Einklänge  mit 
dieser  Anschauungsweise  steht  auch  die  Einwirkung  der  oben  er- 
wähnten und  mancher  anderer  Enzyme ;  so  z.  B.  verändern  Emulsin 
und  Ptyalin   die  Pektine  nicht,  die  Enzyme  der  Gerste  und  des 
Malzes    wirken    auf   einige,    die  Enzyme   von   Aspergillus  niger, 
Penicillium  glaucum  und  luteum,  Khizopus  nigricans  und  Monilia 
fructigena   auf  viele  Arten,    aber  nicht  auf  alle,    z.  B.   erstere 
nicht  auf  die   Pektine  aus  Enzian,   Quitten,   und   Stachelbeeren 
(BoüRQUELOT  und  Herissey,  J.  ph.  VI,  8,   145  und  C.  r.  127, 
191;  Behrens,  a.  a.  0.;  Javillier,  J.  ph.  VI,  9,  513). 

Kochende  Alkalien  oder  Erdalkalien  erzeugen  aus  dem  Pektin 
als  Endproduct  Metapektin-  oder  Arabinsäure  (s.  unten). 

Parapektin  bildet  sich  nach  Främy,  Battüt,  Mangin  (C. 
94  b,  469),  und  Herzfeld  (Z.  41,  667;  Z.  B.  19,  378)  bei  an- 
dauerndem Kochen  der  Pektose  oder  des  Pektins  mit  Walser;  aus 
dem  heissen,  wässerigen  Extracte  des  Rübenmarkes  durch  Bleiessig 
gefällt,  aus  dem  Bleisalze  mittelst  verdünnter  Oxalsäure  frei  ge- 
macht, durch  absoluten  Alkohol  wiederholt  gefällt  und  entwässert, 
und  schliesslich  bei  70  bis  80®  getrocknet,  ist  es  eine  glasglänzende, 
blätterige  Masse  von  schwach  saurer  Reaction,  quillt  mit  Wasser 
auf,  löst  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  und  zeigt  Rechts- 
drehung.  Die  Oxydation  ergiebt  30  Proc.  Schleimsäure,  die  Destil- 
lation mit  Salzscäure  bis  14,2  Proc.  Furol,  es  sind  also  offenbar 
auch  hier  Galaktose-  und  Arabinose  -  lief emde  Gruppen  zugegen: 
nach  Herzkeld  scheint  sich  die  Furol-gebende  Substanz  isoliren  oder 
wenigstens  concentriren  zu  lassen,  wenn  man  eine  ammoniaka- 
lische  Parapektinlösung  mit  Chlorcalcium  fällt,  da  das  Calcium- 
salz  bis  40  Proc.  seines  organischen  Bestandtheiles  an  Furol 
liefert.  Vielleicht  steht  die  Arabinose  -  liefernde  Substanz  dem 
Arabane  Ullik's  (Ö.  23,  268)  nahe,  —  dessen  neutrale  Reaction 
seine  Identificirung  mit  Arabinsäure  (Scheibler,  N.  Z.  33,  20) 
keinesfalls  gestattet  — ,  die  Galaktose-liefernde  Substanz  aber  dem 
7-Oalaktane  Lippmann's  (B.  20,  1001;  Z.  37,  468). 
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Erwärmt  man  Pektose,  Pektin,  oder  Parapektin  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren,  so  erhält  man  nach  FriSmy  (a.  a.  0.)  zunächst 
Metapektin,  eine  weisse,  in  Alkohol  unlösliche,  schwach  saure, 
durch  Chlorbaryum  fäUliare  Masse;  verdünnte  kalte  Alkalien, 
auf  die  nämlichen  Substanzen  einwirkend,  erzeugen  in  erster 
Linie  Pektosinsäure,  Cv2H4e03,  (?),  die  jedoch  auch  durch  Pek- 
tase  direct  aus  Pektin  gebildet  werden  soll;  heisse  Alkalien  hin- 
gegen ergeben  Pektinsäure,  und  weiterhin  Parapektinsäure  und 
Metapektinsäure. 

Pektinsäure,  nach  Fremy  Cs2H44  08ü(?),  entsteht  nach  Ulli k 
(ö.  21,  546;  23,  268)  am  reichlichsten  bei  zwei-  bis  dreistündigem 
Kochen  von  Pektose  oder  Pektin  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Alkalien.  Fr^my  glaubt,  dass  auch  sie  aus  der  Pektose  durch  ein 
Enzym  abgespalten  werden  könne,  während  nach  Bertrand  und 
Mallevre  (a.  a.  0.)  diese  Beaction  ebenfalls  nur  bei  Anwesenheit 
von  Erdalkalien  stattfinden,  und  pektinsaure  Salze,  nicht  aber 
freie  Pektinsäure  liefern  soll.  Pektinsäure  ist  eine  weisse,  amorphe, 
gallertige,  nicht  dialysirbare  Masse,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  aber  in  Alkalien,  Ammoniak,  und  deren 
Neutralsalzen,  zeigt  nach  Ullik  ein  hohes  Drehungsvermögen 
(etwa  «2)  =  -f  186  bis  -f^OO^),  und  bildet  leicht  lösliche,  gut 
dialysirbare  Alkalisalze,  während  alle  übrigen  Salze  unlöslich  und 
gelatinös  sind.  Aus  pektinsaurem  Calcium  soll  nach  Fribes  und 
Winogradsky  (C.  r.  121,  742)  der  grösste  Theil  der  Inter- 
cellular- Substanz  von  Flachs  und  Hanf  bestehen;  bei  der  sogen. 
Flachsröste  wird  es  durch  einen  specifiischen ,  rein  anaeroben 
Bacülus  allmählich  hydrolysirt,  was  aber,  wenngleich  schwieriger, 
auch  die  oben  angeführten  Schimmelpilze  von  Behrens  vermögen. 
Bei  der  Oxydation  der  Pektinsäure  und  ihrer  Salze  mit  Salpeter- 
säure erhielt  schon  Regnaült  (J.  pr.  I,  14,  270)  Schleimsäure; 
auch  Ullik  (a.  a.  0.)  konnte  bis  80  Proc.  von  dieser  abscheiden, 
bemerkte  jedoch,  dass  sich  hierbei  Pektinsäuren  verschiedenen 
Ursprunges  und  verschiedener  Darstellung  ganz  abweichend  ver- 
halten :  während  einige  den  erwähnten  hohen  Procentsatz  Schleim- 
säure liefern,  geben  andere  nur  wenig,  und  noch  andere  gar 
keine  Schleimsäure,  und  zwar  sind  die  ersteren  die  am  stärksten 
rechtsdrehenden  (bis  ajy  =  -(-300<^),  und  werden  bei  der  Hydro- 
lyse vorwiegend  in  Galaktose  übergeführt,  während  die  letzteren 
fast  nur,  oder  nur  Arabinose  entstehen  lassen. 

Lässt  man  auf  Pektose,  Pektin,  Parapektin,  und  Pektinsäure 
heisse  Alkalien  im  Ueberschusse  einwirken,  so  bilden  sich  Para- 
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und  Metapektinsäure.  Die  Parapektinsäure,  nach  Fräsiy 
C24H34  028(?),  ist  weiss,  amorph,  schwach  sauer,  löslich  in  Wasser, 
zeigt,  wie  Battüt  angiebt,  starke  Rechtsdrehung,  wirkt  reducirend, 
wird  durch  Chlorbaryum  gefällt,  und  giebt  bei  der  Oxydation  bis 
33  Proc.  Schleimsäure  (Herzfeld,  Z.  40,  688).  Vermuthlich  ist 
sie  mit  der  von  Ullik  (a.  a.  0.)  beschriebenen,  direct  aus  Rüben- 
mark  erhaltenen  Säure  identisch,  die  dieser  stark  reducirend  und 
rechtsdrehend  (a^)  =  +69,80)  befand;  doch  sollen  auch  hier,  je 
nach  der  Beschaffenheit  des  Ausgangsmateriales,  und  je  nach  der 
Energie  der  Alkali -Einwirkung,  Säuren  von  weit  geringerer  Ro- 
tation, ja  auch  linksdrehende  (bis  aj^  =  — 29,1<^  herab)  entstehen. 
Die  Metapektinsäure  oder  Arabinsäure,  das  Endglied 
der  Umwandlung  der  ganzen  Reihe  der  Pektinstoffe  durch  Al- 
kalien, zeigt  ebenfalls  ähnliche  Schwankungen  im  Drehungs- 
vermögen, in  der  Menge  und  Art  der  bei  der  Hydrolyse  ent- 
stehenden Zuckefarten,  und  im  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (s.  unten);  offenbar  sind  auch  in  ihr  noch  ver- 
schiedene Mengen  jener  Galaktose-  und  Arabinose  -  liefernden 
Gruppen  vorhanden,  die  nach  Wohl  und  van  Niessen  (Z.  39, 
655  und  924),  sowie  nach  Herzfeld  (Z.  41,  667),  schon  in  der 
Pektose  und  im  Pektin  anzunehmen  sind,  und  deren  Combination 
nach  mannigfaltigen  Verhältnissen  eine  Erklärung  für  die  wech- 
selnden Eigenschaften  der  Pektinderivate  zu  bieten  vermag.  So 
z.  B.  scheint,  nach  Herzfeld,  unter  sonst  gleichen  Umständen 
eine  desto  stärker  linksdrehende  Arabinsäure  erhalten  zu  werden, 
je  mehr  Arabinose-liefernde  Gruppen  im  Pektin  vorhanden  sind; 
Ullik  (0.  23,  272)  beobachtete  ebenfalls  einen  ähnlichen  Einfluß 
der  Galaktose-  und  Arabinose -liefernden  Gruppen  des  Pektins, 
und  vermochte  auch  deren  Vorhandensein  in  unzweideutiger 
Art  nachzuweisen:  Lässt  man  nämlich  entzückertes  Rübenmark 
einige  Tage  mit  einprocentiger  Salzsäure  stehen,  presst  ab,  con- 
centrirt  das  Filtrat  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  fällt  mit 
Alkohol,  löst  die  gallertige  Masse  in  Wasser,  und  digerirt  eine 
Stunde  mit  einprocentiger  Salzsäure  bei  60^,  so  giebt  das  Filtrat, 
fractionirt  mit  Alkohol  gefällt,  zweierlei  Niederschläge;  der  erete 
ist,  nach  wiederholtem  Lösen  in  Wasser,  und  Fällen  mit  Alkohol, 
eine  weisse,  schwach  saure,  durch  Chlorbaryum  und  Bleiessig 
fällbare  Masse,  die  starke  Rechtsdrehung  zeigt  {Uß  =.  -|-167,4o), 
und  bei  der  Oxydation  20  Proc.  Schleimsäure  liefert;  der  zweite 
ist,  ebenso  gereinigt,  eine  amorphe,  weisse,  saure  Substanz,  wird 
nicht    durch    Chlorbaryum,    wohl    aber   durch   Bleiessig   nieder- 


Digiti 


zedby  Google 


Arabinsäure;  Darstellung.  1609 

geschlagen,  zeigt  geringere  Rechtsdrehung  («^  =  -[- 123,8<>), 
liefert  bei  der  Oxydation  keine  Schleimsäure,  giebt  aber  mit 
Phloroglucin  und  Salzsäure  eine  intensive  Reaction  auf  Pentosen 
oder  Pentosane. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Arabinsäure  aus  ara- 
bischem Gummi  sind  nach  B^champ  (B1.  III,  7,  586)  fast  alle 
älteren  Methoden  ungeeignet,  weil  sie  sich  der  Alkalien  oder  der 
mineralischen  Säuren  bedienen,  die  bereits  Veränderungen  der 
ui-sprünglichen  Substanz  bedingen.  Am  besten  ist  es,  den  Gummi 
in  etwa  zwei  Theilen  Wasser  zu  lösen,  den  Gummischleim  mit 
Essigsäure  zu  mischen,  nach  dem  Filtriren  mit  Essigsäure  aus- 
zuwaschen, wiederholt  in  Wasser  zu  lösen,  und  mit  Alkohol  zu 
fällen,  mit  Alkohol  zu  waschen,  und  schliesslich  über  Schwefel- 
säure bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zu  trocknen;  auch  die 
Dialyse  in  essigsaurer  Lösung  ist  zur  Reinigung  der  Substanz 
anwendbar. 

Zur  Darstellung  von  Arabinsäure  aus  Rüben  wird  Rübenbrei 
wiederholt  abgepresst,  und  mehrere  Stunden  mit  kaltem  Alkohol 
von  85  Proc.  macerirt;  die  neuerlich  abgepresste  Masse  trägt 
man  in  siedendes  Wasser  ein,  vertreibt  die  Reste  des  Alkohols 
durch  Kochen,  versetzt  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  mit 
Aetzkalk,  und  kocht  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  wodurch, 
die  Arabinsäure  in  Lösung  geht.  Man  filtrirt,  sättigt  mit  Kohlen- 
säure, dampft  ein,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  oder  Salz- 
säure an,  fällt  mit  Alkohol,  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Roh- 
product  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser,  und  Fällen  mit 
Alkohol;  bringt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  in  einen 
hohen  schmalen  CyUnder,  setzt  nur  wenig  Alkohol  zu,  und  lässt 
mehrere  Wochen  stehen,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  fast 
alle  Aschenbestandtheile  enthält,  und  das  Filtrat  giebt  dann  so- 
fort reine  Arabinsäure  (Scheibler,  Z.  23,  288).  Nach  Votocek 
und  Sebor  (Z.  B.  24,  1)  thut  man  besser,  die  kalkhaltige  Lösung 
mit  Oxalsäure,  und  deren  Filtrat  mit  Alkohol  zu  fällen,  den 
Niederschlag  erst  mit  absolutem  Alkohol,  und  sodann  mit  abso- 
lutem Aether  zu  verrühren,  nach  mehrstündigem  Stehen  abzu- 
saugen, und  im  Vacuum  zunächst  nur  über  Chlorcalcium  und  erst 
zuletzt  bei  100*)  zu  trocknen;  doch  erhält  man  auch  auf  diese 
Weise  keine  wirklich  reine  und  einheitliche  Substanz. 

Aus  Melasse,  die  zuweilen  grössere  Mengen  Arabinsäure  ent- 
hält (Bodenbender  und  Pauly,  27,  975;  Lippmann,  ö.  18,  33), 
lässt  sich  diese  nicht  mit  Vortheil  abscheiden.   Dass  Arabinsäure 
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durch  eine  eigenthümliche  Gähning,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Kalk  auf  Rohrzucker  und  andere  lösliche  Kohlenhydrate  des 
Rübensaftes  darstellbar  sei  (Battüt,  S.  ind.  32,  285;  Pellet,  S. 
ind.  32,  390),  ist  unbewiesen,  und  muss  entschieden  bezweifelt 
werden;  das  Nämliche  gilt  für  die  vermeintliche  Darstellung  aus 
der  sog.  Oxycellulose,  da  diese  nach  Tollens  und  Flint  (A.  272, 
288)  überhaupt  in  keinem  Zusammenhange  mit  den  Pektinstoffen 
steht,  zudem  auch  nach  Trump  de  Haas  und  Tollens  (A.  286, 
292;  Z.  45,  521)  keine  einheitliche  Substanz  ist,  und  bei  der 
Hydrolyse  keine  Pentosen  giebt. 

2.   Eigenschaften* 

Nach  Neubauer  (A.  102,  105)  und  Scheibler  (a,  a.  0.)  hat 
die  reine  Arabinsäure  die  Formel  (Ci2H22  0ji)n,  während  O'Sülli- 
VAN  (N.  48,  301;  61,  23;  64,  271)  ihr,  hauptsächlich  auf  Grund 
gewisser  Zersetzungsweisen  (s.  unten),  eine  weit  verwickeitere  Zu- 
sammensetzung, C89H142O74  oder  C91H142O74,  zuschreibt  Die  nach 
Raoült's  Methode  bestinmite  Moleculargrösse  ist  nach  Gladstoxe, 
und  HiBBERT  (N.  59,  277),  sowie  nach  Sabanejeff  (Z.  Ph.  9,  89) 
sehr  hoch,  annähernd  30000;  doch  weist  Armstrong  (N.  60,  46) 
mit  Recht  auf  die  Unzuverlässigkeit  solcher  Messungen  hin. 

Die  reine  Arabinsäure  ist  nach  Främy,  Neubauer,  und  Scheib- 
ler (a.  a.  0.)  feucht  eine  milchweisse,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
trocken  eine  weisse,  glasige,  amorphe,  in  Wasser  nur  langsam 
aufquellende  Masse,  die  (in  Folge  Laktonbildung?)  fast  neutral 
reagirt;  die  wässerige  Lösung  ist  jedoch  sauer,  zersetzt  Carbonate^ 
und  wird,  wenn  sie  absolut  rein,  und  von  jeder  mechanischen 
Verunreinigung  frei  ist,  durch  Alkohol  nur  dann  gefällt,  wenn 
man  einige  Tropfen  Mineralsäure  hinzusetzt  Herzfeld  (Z.  667) 
gewann  Arabinsäure  durch  Kochen  von  Pektin  mit  Kalk  als 
feines,  gelbliches,  hygroskopisches,  zerfliessliches  Pulver,  durch 
Kochen  von  Parapektinsäure  mit  Kalk  aber  als  rein  weisse,  feste, 
pulverige  Masse.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  reinster 
Arabinsäure  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung,  hebt  diese 
durch  Zugabe  von  etwas  Wasser  wieder  auf,  und  lässt  die  Lösung 
über  Aetzkalk  verdunsten,  so  scheidet  sich,  entsprechend  der  Ab- 
sorption des  Wassers,  die  Säure  als  krystallinische  Masse  spiessiger 
mikroskopischer  Nadeln  aus  (Rümpler,  B.  33,  3475). 

Erwärmt  man  Arabinsäure  auf  über  100^  so  giebt  sie  1  Mol. 
Wasser  ab,  und  geht  in  das  unlösliche  Metarabin  über,  das  die 
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Formel  (CiaHaoOio)ü  besitzen  soll,  in  Wasser  nur  froschlaichartig 
aufquillt,  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  unlöslich  ist  (Garros, 
Bl.  III,  7,  625);  Arabinsäuren  verschiedener  Herkunft  verhalten 
sich  jedoch  hierbei  in  ziemlich  abweichender  Weise  (Barfoed, 
J.  pr.  II,  11,  186).  Nach  Fremy  entsteht  Metarabin  auch  beim 
vorsichtigen  Vermischen  einer  concentrirten  Arabinsäurelösung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  erwärmt  man  es  mit  Alkalilauge 
oder  Kalkwasser,  und  fällt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Alkohol, 
so  erhält  man  stets  wieder  lösliche  Arabinsäure  zurück. 

Das  Drehungsvermögen  reiner,  mittelst  Essigsäure  abge- 
schiedener Arabinsäure  beträgt  nach  Bechamp  (Bl.  III,  7,  586;  C.  r. 
51,  255)  «jj  =  —  35  bis  —36»,  nach  O'Süluvan  (a.  a.  0.)  aj  = 
—  25,5  bis  — 270.  Höhere  Zahlen,  Uj)  =  — 66  bis  — 7lo,  beobach- 
teten VoTocEK  und  Sebor  (a.  a.  0.),  noch  höhere,  bis  oij  =  —  98,5^ 
Scheibler,  doch  fand  dieser  die  Arabinsäure  der  Rüben  zuweilen 
auch  erheblich  rechtsdrehend;  Guichard  (Bl.  HI,  9,  19)  erklärt 
diese  Unterschiede  durch  die  wechselnde  Menge,  in  der  die  Galak- 
tose- und  Arabinose-liefernden  Gruppen  vorhanden  sind,  und  die 
ebenso  auch  die  Rotation  des  ursprünglichen  arabischen  Gummis 
innerhalb  weiter  Grenzen  variiren  lässt;  Scheibler  giebt  für  ver- 
schiedene Sorten  28,8  bis  30^  Linksdrehung  und  37,5  bis  46,1  <> 
Rechtsdrehung  an,  Guichard  14,4  bis  64®  Linksdrehung  und  42,6 
bis  84,3®  Rechtsdrehung.  VoTofcEK  und  Sebor  beobachteten  eben- 
falls einen  Zusammenhang  der  Grösse  der  Drehung  mit  der  Menge 
der  bei  der  Hydrolyse  abgespaltenen  Araban-  und  Galaktan- 
Gruppen;  ihr  Verhältniss  wechselt  von  3: 1  bis  5:1,  auch  scheinen 
zuweilen  noch  Glykosan-,  nicht  aber  Fruktosan-  oder  Mannit- 
Gruppen  vorhanden  zu  sein. 

Nach  Degener  (Z.  35,  135)  werden  die  linksdrehenden  Lö- 
sungen der  Arabinsäure  schon  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  Blei- 
essig stark  rechtsdrehend;  VoTOCEK  und  Sebor  erklären  diese 
Angabe  für  ganz  irrthümüch,  da  ausschliesslich  eine  geringe  Zu- 
nahme der  Linksdrehung  eintrete  (Z.  B.  24,  14);  auch  nach  Koydl 
(Z.  B.  21 ,  657)  wird  die  Linksdrehung  durch  grössere  Mengen 
Bleiessig  erheblich,  und  durch  Bleichlorid  etwas  verstärkt,  während 
basisches  Bleinitrat  sie  herabsetzt,  und  im  Ueberschusse  ange- 
wandt sogar  schwache  RechtsdrehuDg  hervorruft. 

Die  Verbrennungswärme  der  Arabinsäure  beträgt  nach 
Stohmann  (Z.  Ph.  6,  334)  bei  constantem  Volum  4004  cal.  für  1  g 
und  1369,4  Cal.  für  Ig-Mol.,  bei  constantem  Drucke  1369,4  Cal. 
für  Ig-Mol.,  und  die  Bildungswärme  ist  517,6  Cal. 
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Beim  längeren  Erwärmen  von  Arabinsäure  in  wässeriger 
Lösung  auf  100^  tritt  Zersetzung  ein,  die  Linksdrehung  nimmt 
ab  und  geht  schliesslich  in  Rechtsdrehung  über,  die  Reaction 
wird  erheblich  stärker  sauer,  und  es  stellt  sich  beträchtliches 
Reductionsvermögen  ein  (Bechamp,  B1.  III,  7,  586);  unter  den 
Zersetzungsproducten  ist  viel  Furol  vorhanden,  das  Schiff  (B.  20, 
451)  auch  beim  Erhitzen  der  trockenen  Arabinsäure  beobachtete. 
Erwärmt  man  Arabinsäure  mit  Wasser  auf  160°,  so  entsteht  ein 
reducirender,  aber  nicht  gährungsfähiger  Zucker  (Münk,  H.  1, 
357);  bei  der  Kalischmelze  erhält  man  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  etwas  Bemsteinsäure, 
und  vielleicht  auch  etwas  Protocatechusäure  (Gottlieb,  A.  52,  122; 
Hlasiwetz  und  Barth,  A.  138,  76),  bei  der  trockenen  Destillation 
mit  Kalk  viel  Aceton  und  geringe  Mengen  Furanderivate  (Fremy, 
A.  15,  281). 

Chlor  giebt,  nach  Hlasiv^etz  und  Barth  (A.  122,  96),  bei 
gemässigter  Einwirkung  d-Galaktonsäure,  bei  energischer  Ein- 
wirkung Kohlensäure  und  Humusstoffe;  Jod  liefert  Jodwasserstoff 
und  Jodoform  (MiLLON,  C.  r.  31,  828).  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  erhielten  Guerin-Varry  (A.  4,  255),  Liebig  (A. 
113,  4),  und  SiCKEL  (Z.  23,  591)  Schleimsäure,  Zuckersäure, 
Rechts  Weinsäure,  und  Oxalsäure.  Nach  Maumene  (Chz.  17,  134) 
soll  die  Salpetersäure  zunächst  ein  Polymerisationsproduct  er- 
geben, dessen  weitere  Oxydation  zu  Schleimsäure  viel  leichter 
und  glatter  erfolgt,  als  die  der  Arabinsäure  selbst;  Bächamp 
(Chz.  16,  1279)  erhielt  so  14  bis  38  Proc.  Schleimsäure,  und  zwar 
frei  von  Oxalsäure,  welche  letztere  nach  Guichard  (B1.  III,  9,  19) 
erst  entsteht,  wenn  man  die  von  der  Schleimsäure  abfiltrirte, 
noch  linksdrehende  Lösung,  weiter  mit  Salpetersäure  behandelt 

Beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  z.  B. 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  liefert  die  Arabinsäure  etwas 
Lävulinsäure  (Bente,  B.  9,  1157),  beim  DestiUiren  mit  starker 
Salzsäure  viel  Furol  (Herzfeld,  Z.  41,  667).  Je  nach  der  Menge 
der  vorhandenen  Arabinose-  und  Galaktose -Uefemden  Gruppen, 
wechseln  natürlich  auch  die  Mengen  des  Furols  bezw.  der  Schleim- 
säure; aus  der  linksdrehenden  Arabinsäure  z.  B.,  die  Herzfeld 
aus  Pektin  darstellte,  erhielt  er  15,3  Proc.  Furol  und  11,5  Proc. 
Schleimsäure,  aus  der  rechtsdrehenden  Arabinsäure  (aus  Para- 
pektinsäure  gewonnen)  aber  5,9  Proc.  Furol  und  41,7  Proc, 
Schleimsäure. 

Bei    der    Hydrolyse    der    Arabinsäure    mittelst    verdünnter 
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Mineralsäuren  erhielt  Scheibler  als  Hauptproduct  Arabinose^ 
während  in  den  Mutterlaugen  eine  durch  Bleiessig  und  alkoho- 
lisches Barythydrat  fällbare  Säure,  und  eine  syrupöse  gährungs- 
fähige  Zuckerart  zurückblieb;  nach  einer  Mittheilung  Lippmann'& 
(Z.  39,  660)  war  es  Scheibler  zwar  nicht  entgangen,  dass  bei 
der  Behandlung  dieses  syrupösen  Zuckers  mit  Salpetersäure 
Schleimsäure  entstehe,  er  unterliess  es  jedoch,  ihn  mit  Galaktose 
zu  identificiren ,  obwohl  Berthelot  schon  1860  einen  von  Biot 
und  Persoz  durch  Kochen  arabischen  Gummis  mit  Schwefelsäure 
erhaltenen  Zucker,  richtig  als  Galaktose  erkannt  hatte.  Erst 
durch  die  Arbeiten  von  Kiliani  (B.  13,  2304;  15,  34)  und  Claesson 
(B.  14,  1270)  wurde  daher  die  Entstehung  der  Galaktose  end- 
gültig festgestellt,  auch  beobachteten  diese  bereits,  dass  Galaktose 
hauptsächlich  aus  jenen  Arabinsäuren  gebildet  werde,  die  bei  der 
Oxydation  viel  Schleimsäure  ergeben.  Andere  als  die  genannten 
Zuckerarten  wurden  von  den  angeführten  Forschem  nicht  vorge- 
funden; bemerkenswerth  ist  es,  dass  nach  Herzfeld  (Z.  41,  667) 
und  GuiCHARD  (Bl.  III,  19,  9)  alle  Arabinsäuren,  sowohl  die 
rechts-  als  die  links-drehenden,  Galaktose  und  Arabinose,  je- 
doch in  wechselnden  Mengen  ergeben,  so  dass  nach  der  Hydrolyse 
stets  Rechtsdrehung  vorhanden  ist,  nach  Güichard  aj)  =  -|-51 
bis  +750. 

Nach  O'Süllivan  (a.  a.  0.)  sind  jedoch  Arabinose  und  Galak- 
tose nur  die  Endstufen  eines  sehr  verwickelten,  in  seinen  Einzel- 
heiten noch  bei  weitem  nicht  klargelegten  hydrolytischen  Vor- 
ganges, der  überdies  bei  verschiedenen  Gummiarten  nicht  gleich- 
massig  verläuft,  sondern  z.  B.  beim  arabischen  Gummi  zu 
optisch  inactiven,  beim  sog.  Gedda-Gummi  aber  zu  rechts- 
drehenden Zwischenproducten  führt  («x)  =  -]-  37  bis  -j- 1 10^).  Die 
Zusammensetzung  der  letzteren  scheint  (C,oHi6  0g)m.(CiaH,oOio)n. 
C23H32O19  und  (CioHi6  0s)m.(Ci2H2oOio)».Ca3H8oOi8  zu  sein,  wobei 
m  zwischen  1  und  9,  und  n  zwischen  2  und  4  variirt;  sie  sind 
schwache  Säuren,  und  zerfallen  weiterhin  in  Arabiose  (Arabinon) 
CjoHisOg  (s.  diese)  bezw.  Arabinose,  und  in  einfachere  Säuren 
(Ci2H2oOio)m.C23H2sOi7,  bei  denen  m  3  bis  5  beträgt;  diese  sind 
schwach  rechtsdrehend  (ajy  =  -|-  20  bis  30<^),  und  liefern  erst  bei 
mehrstündiger  weiterer  Hydrolyse  d- Galaktose  und  Geddin- 
säure,  C23H3g022,  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz 
von  hoher  Rechtsdrehung  (ajy  =  -|-17P).  Aehnliche,  aber  links- 
drehende Stoffe  scheinen  bei  der  Hydrolyse  gewisser  Traganth- 
arten zu  entstehen  (O'Süllivan,  Chz.  25,  569),  als  deren  Haupt- 
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product  ll(C,oHi,08).3(CiaH,oOio).Cj3H3eOjo  +  H,0,  eine  Poly- 
araban  -  Trigalaktan  -  Geddinsäure  vom  Drehungsvermögen 
«jr,  =  —  88"  auftreten  soll,  die  weiterhin  viel  Arabinose  und  etwas 
Galaktose  liefert.  Angesichts  der  Unsicherheiten  aller  dieser  Ver- 
hältnisse lässt  es  sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden,  in  wie  weit  die 
Anschauungen  von  Fischer  und  Meyer  (B.  22,  1943),  sowie  von 
Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2483)  berechtigt  sind,  denen  zu- 
folge die  Arabinsäure  eine  der  Lakto-  und  Maltobionsäure  analog 
constituirte  Glykosidosäure  sein  soll;  Votocek  und  Sebor  (a.a.O.) 
halten  sie  nicht  für  zutreffend,  äussern  aber  keine  bestimmte 
andere  Ansicht. 

Die  Arabinsäure  ist  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  der 
Milchsäure-Gährung  fähig,  und  liefert  hierbei  fast  nur  Milch- 
säure, neben  wenig  Alkohol  (Berthelot,  A.  eh.  III,  50,  3(i5); 
durch  Bacillus  amylobacter  wird  sie  auch  in  Buttersäure- 
Gährung  versetzt  (Prazmovski  und  van  Tieghem,  B.  12,  2087), 
und  durch  einen  ähnlichen  aber  specifisch  verschiedenen  Bacillus 
in  Sumpfgas-Gährung  (Popoff  und  Hoppe-Seyler,  H.  10,  401; 
Omelianski,  C.  r.  121,  653).  Der  Bacillus  der  Flachsröste  ver- 
gährt  sie,  wie  alle  Pektinsubstanzen,  in  Gegenwart  stickstoff- 
haltiger Nährlösung  (Winogradsky,  C.  r.  121,  742).  Von  höheren 
Pilzen  vermag  sie  Monilia  sitophila  theilweise  zu  hydrolysiren, 
und  dann  auch  zu  vergähren  (Went,  C.  1901b,  650).  Invertin. 
Diastase,  Pankreatin,  und  Ptyalin  verändern  die  Arabinsäure  nicht, 
Pepsin  soll  sie  jedoch  zu  hydrolysiren  veimögen  (Füdakowski, 
B.  11,  1069). 

3.    Die  Yerbindangeii  der  Arabinsäure. 

Arabinsäure- Dinitrat,  Ci2Hi8(NOa)2  0io, eigentlich Dinitro- 
Metarabin,  erhält  man  beim  Erwärmen  von  einem  Theile  ara- 
bischen Gummis  mit  drei  Theilen  rauchender  Salpetersäure,  als 
weisse,  amorphe,  in  starkem  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende, 
leicht  verpuffende  Masse  (Bechamp,  C.  r.  51,  265). 

Arabinsäure-Tetranitrat,  C,2Hie(N 03)40,0,  entsteht  beim 
Lösen  von  einem  Theile  arabischen  Gummis  in  einem  Gemische 
von  fünf  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  drei  Theileu 
Schwefelsäure,  und  Fällen  mit  Wasser;  sie  ist  weiss,  amor{)h, 
rechtsdrehend  und  explosiv  (Bechamp,  a.  a.  0.). 

Arabinsäure-Tetracetat,  Ci2Hi6(CjHgO)40io?  bildet  sieb 
als  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  beim  Erwärmen  von 
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Arabinsäure    mit    zwei    Theilen    Essigsäureanhydrid    auf    150^ 

(SCHÜTZENBERGER  und  NaUDIN,  BL    12,   200). 

Arabinsäure  -  Hexacetat,  Ci2Hi4(CaH3  0)eOio,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Arabinsäure  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid auf  180",  und  giebt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  wieder 
unveränderte  lösliche  Arabinsäure  zurück  (Schützenberger  und 
Naudin,  a.  a.  0.).  Nach  Votocek  und  Sebor  entsteht  hierbei 
aber  nicht  wieder  die  ursprüngliche,  und  anscheinend  überhaupt 
keine  einheitliche  Substanz,  sondern  ein  vorvaegend  Araban- 
Gruppen  enthaltender  Körper  vom  Drehungsvermögen  «!)=  — 110 
bis  123». 

Arabinsäure-Benzoat.  Ein  schwer  verseifbares  Benzoat, 
dessen  Einheitlichkeit  dahinsteht,  erwähnen  Votocek  und  Sebor 
(a.  a.  0.). 

Verbindungen  mit  Basen.  Durch  Versetzen  von  Arabin- 
säurelösung  mit  Alkalien,  Kochen,  und  Fällen  mit  Alkohol,  erhält 
man  nach  Neübaüer  (A.  102,  105)  die  Salze  (Ci2H2aOn)8.KaO 
und  (CiaHaaOiOs.Na^O;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol,  wirken,  entgegen  der  freien  Arabinsäure,  deutlich 
reducirend  (Battüt,  S.  ind.  32,  285),  und  werden  durch  Neutral- 
salze, besonders  durch  Ammoniumsulfat,  nicht  gefällt  (Pohl, 
H.  14,  151).  Nach  Votoöek  und  Sebor  sollen  sie  mehr  den 
Charakter  von  Alkoholaten  als  den  von  Salzen  besitzen. 

Mit  den  Erdalkalien  entstehen  auf  die  oben  angegebene 
Weise  verschiedene,  nur  ungenügend  untersuchte  Salze,  z.  B. 

(CiaH2oOio)>.CaO,  CiaHjoCaOu  -\-  CiaHaaOn,  (CuH2oOio)6-CaO, 
(Ci2H2oOio)6.BaO,  u.  s.  f. 

(Neubauer,  a.  a.  0.);  die  neutralen  sind  in  Wasser  löslich,  die 
basischen  unlöslich,  und  keines  von  ihnen  wirkt  reducirend  (Battut, 
S.  ind.  32,  285).  Nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  ß.  280)  fällt 
jedoch  das  gelbliche,  schwer  lösliche  Baryumsalz  Ci2Hi8Ba20ii 
aus  alkalischer  Kupferlösung  einen  blauen,  beim  Kochen  unver- 
änderlichen Niederschlag. 

Beim  Kochen  mit  Kupfercarbonat  entsteht  die  Verbindung 
CiaHaoCuOii  -f-  Cj2H2aOn  (Staedeler,  A.  111,  26);  Eisenchlorid 
und  Eisenoxy^hydrat  erzeugen  gallertige,  in  Wasser  und  Alkohol 
ganz  unlösliche  Niederschläge  (Landwehr,  H.  8,  165;  Masing, 
A.  ph.  III,  15,  216);  ein  Kalium  und  Chrom  enthaltendes  Salz 
bildet  sich  beim  Belichten  einer  Mischung  von  arabinsaurem 
Kalium   und   Kaliumdichromat  (Eder,  J.   pr.   II,   19,   299),   ein 
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1616  Pararabin. 

Ruthenium  enthaltendes  beim  Vermischen  von  Arabinsäure  mit 
ammoniakalischem  Buthenium-Oxychlorid  (Mangin,  C.  r.  116,  653). 
Durch  alkoholischen  oder  ammoniakalischen  Bleiessig,  nicht  aber 
durch  Bleizucker,  wird  Arabinsäure  schon  in  der  Kalte  voll- 
ständig gefällt,  und  es  entsteht  das  Salz  (CiaHsoOio)»  •  2PbO 
(Scheibler,  a.  a.  0.;  Battüt,  a.  a.  0.;  Garros,  B1.  BÜ,  7,  625 1: 
selbst  in  einer  wässerigen  Lösung  von  der  Verdünnung  1:100Ck 
tritt,  besonders  beim  Erwärmen,  mit  Bleiessig  noch  deutliche 
Trübung  ein. 

Die  dicken  Gallerten,  die  beim  Zusätze  Ton  Borax,  NatriuiE- 
silicat,  und  anderen  Salzen,  zu  Arabinsäurelösungen  ausfalleL 
sind  bisher  nicht  näher  untersucht 

Eiweiss-Verbindungen.  Arabinsäure  fällt  aus  Eüweisslösim^ 
eine  amorphe  flockige  Verbindung,  die  in  einem  Ueberschuss^ 
der  Säure  in  der  Kälte  löslich  ist,  beim  Erwärmen  aber  wiedt: 
coagulirt  (Günsberg,  C.  63,  461);  eine  ähnliche  Verbindung  mit 
dem  sogen.  Pflanzenleim  ist  gleichfalls  bekannt  (Graham,  C.  6i 
929).  Durch  heisses  Kalkhydrat  werden  beide  zersetzt  (Wachte- 
ö.  8,  856). 

4.    Nachweis  and  Besthmnuig  der  Arabinsinre« 

Sichere  Methoden  zur  Erkennung  dei  Arabinsäure  siml 
nicht  bekannt;  nach  Ihl  (Chz.  9,  231)  färbt  sie  sich  mit  a-Naptho! 
in  saurer  Lösung  roth,  mit  /3-Naphtol  lichtgelb,  mit  Resort ii 
gelbgrün  bis  dunkelgrün,  mit  Pyrogallol  gelbroth,  und  mit  Phlor>> 
glucin  Cochenilleroth,  welche  letztere  Färbung  auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  beständig  bleibt  Kobaltnitrat  erzeugt  nad 
Papasogli  eine  dauernde  schöne  Blaufärbung  (C.  98  b,  991). 

Zur  Bestimmung  der  Arabinsäure  lässt  sich  weder  di' 
Oxydation  zu  Schleimsäure,  noch  die  Destillation  mit  Salzsäure 
anwenden,  da  Arabinsäuren  verschiedener  Herkunft  und  Darstel- 
lung sehr  wechselnde  Mengen  Schleimsäure  und  Furol  liefen, 
(s.  oben);  nach  Landwehr  (H.  8,  165)  scheint  die  unlösliche 
Eisenverbindung  zur  Abscheidung  der  Arabinsäure  brauchK*-' 
zu  sein. 

C.    Das  Pararabin. 

Das  Pararabin  wurde  Ton  Reichardt  (Z,  25,803;  B.  8,SuTi 
im  Zellengewebe  der  Rübe  und  Möhre  entdeckt,  und  soll  be 
54  Proc.  des  Rübenmarkes  betragen;  jedenfalls  steht  es  aber  mit 
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den,  bei  Besprechung  der  Arabinsäure  erwähnten  Pektinstoffen 
in  nahem  Zusammenhange,  ohne  dass  jedoch  über  dessen  Art 
erwünschte  Klarheit  herrscht.  Pararabin  soll  femer,  nach  Bei- 
CHARDT  (a.  a.  0.),  sowie  nach  Greenish  (C.  81,  649),  ein  wesent- 
licher Bestandtheil  der  Agar-Agar  genannten  Püanzengallerte, 
sowie  ähnlicher  aus  dem  Thallus  anderer  Algen,  und  aus  einigen 
Fucus-Arten  (z.  B.  dem  sog.  Ceylonmoose)  gewonnener  Gallerten 
sein;  2  bis  3  Proc.  Pararabin  finden  sich  auch  im  nordamerika- 
nischen Yamp,  d.  i.  die  Wurzel  von  Carum  Gairdneri  (Trimble, 
Chz.  15,  R.  344),  und  0,5  bis  0,7  Proc.  in  den  Samen  der  ost- 
indischen Randia  dumetorum  (Vogtherr,  A.  ph.  232,  489). 

Dargestellt  wird  das  Pararabin  nach  Reichardt,  indem 
man  abgepressten  Rübenbrei  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  völlig 
auswäscht,  sodann  mit  einprocentiger  Salzsäure  digerirt,  und 
schliesslich  die  saure  Lösung  mit  starkem  Alkohol  fällt 

Das  reine  Pararabin,  CiaHjaOn,  ist  ein  weisses,  zerreib- 
liches  Pulver,  das  in  Wasser  gallertartig  aufquillt,  sich  in  verdünnten 
Mineralsäuren  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  und 
Alkalien  gefällt  wird,  und  keine  sauren  Eigenschaften  besitzt; 
bei  längerer  Berührung  mit  Alkalien,  namentlich  mit  heisseu, 
löst  sich  das  Pararabin  langsam  auf,  und  geht  vollständig  in 
Arabinsäure  über.  Bei  der  KaUschmelze  entstehen  Kohlensäure, 
-  Essigsäure,  Bernsteinsäure,  und  eine  aromatische  Säure. 

Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Zuckersäure,  und  Schleimsäure,  so  dass  jedenfalls  Galaktose- 
bildende  Gruppen  vorhanden  sein  müssen;  Reichardt  erhielt 
auffälligerweise  bei  der  Hydrolyse  des  Pararabins  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  keinen  Zucker  (wenigstens  keine  Arabinose), 
nach  Bauer  (J.  pr.  II,  30,  375;  N.  Z.  14,  154)  liefert  aber  das 
Pararabin  aus  Agar-Agar  Galaktose,  und  nach  Greenish  das 
Pararabin  des  Ceylonmooses  Galaktose  und  auch  d-Glykose. 

Mit  Baryt  und  Blei  ergiebt  das  Pararabin  die  unlöslichen 
Verbindungen  (C.aHaoBaOn)«  +  3H2O  und  (C,.,H2iOn)a.Pb. 

D.    Die  Hydrocellulose. 

Die  Hydrocellulose  bildet  sich  nach  Girard  (C.  r.  88, 
1322)  bei  längerer  Berührung  von  Cellulose  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (45  bis  50^  Be.),  Salzsäure  (21«  Be.),  oder  Salpeter- 
säure (43<*Be.),  bei  der  Einwirkung  feuchter  Dämpfe  von  Chlor- 
wasserstoff, Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Fluorwasserstoff,  Sal- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarten.  2^q2 
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1618  Hydrocellulose. 

petersäure,  und  Schwefelsäure,  sowie  beim  anhaltenden  Erwärmen 
der  mit  obigen  Säuren  imprägnirten  Cellulose  auf  100^.  Salpeter- 
säure, die  zugleich  stets  auch  Nitroverbindungen  erzeugt,  wirkt 
nach  GiJiCHARD  (Bl.  III,  7,  554)  weniger  energisch  als  Schwefel- 
säure, und  Fluorwasserstoff  nach  Jeanmaire  (Ghz.  16,  616  und 
759)  weniger  energisch  als  Chlorwasserstoff;  noch  schwächer  er- 
weist sich  die  Phosphorsäure,  und  die  Oxalsäure  reagirt  erst  bei 
100^  unter  Druck,  die  Weinsäure,  Citronensäure,  Essigsäure,  und 
Ameisensäure  bei  110°  unter  Druck.  Mittelst  verdünnter  (selbst 
dreiprocentiger)  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  soll  sich  ebenfalls 
eine  gewisse  Menge  Hydrocellulose  gewinnen  lassen,  wenn  man 
die  Cellulose  einige  Minuten  in  die  Lösung  taucht,  und  sie  nach 
dem  Abschleudern  erst  an  der  Luft,  dann  zehn  Stunden  bei  40^ 
und  zuletzt  drei  Stunden  bei  70*»  trocknet. 

Es  erzeugen  ferner  Hydrocellulose:  Chlor  und  Brom  (Witz, 
Mon.  III,  14,  1161),  Kaliumpermanganat  (Cross  und  Bev^an,  X. 
59,  135),  Zinkchlorid  und  Aluminiumchlorid  (M angin,  C.  r.  113, 
1069),  gesättigte  Lösungen  von  alkoholischem  Kali  und  Natron 
(Mangin,  a.  a.  0.),  Schwefelsäure  nebst  Kaliumchlorat  (Zanotti, 
C,  99,  1210),  Hydroperoxyd  (Bümcke  und  Wolffenstein,  B.  32, 
2493),  und  heisser,  etwas  Chlor  gelöst  enthaltender  Eisessig 
(Sthamer,  Chz.  25,  270).  Endlich  geht  Cellulose  auch  beim  drei- 
stündigen Kochen  mit  Wasser  unter  20  Atmosphären  Druck  voll- 
ständig in  Hydrocellulose  über  (Taüss,  D.  273,  276);  identisch 
mit  dieser  dürfte  auch  jenes  sogen.  Amyloid  sein,  das  man  durch 
Lösen  von  einem  Theile  Cellulose  in  30  Theilen  verdünnter 
Schwefelsäure  (vier  Theile  H2SO4  und  ein  Theil  Wasser),  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  erhält  (Ferwer,  D.  159,  218; 
Flechsig,  H.  7,  526). 

Eine  mit  Hydrocellulose  identische  Substanz  soll  sich  zu  17 
bis  18  Proc.  in  den  Früchten  der  ostindischen  Randia  dumetorum 
vorfinden  (Vogtherr,  A.  ph.  232,  489). 

Die  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Hydrocellulose 
ist  keine  einheitliche  Substanz,  und  scheint  stets  noch,  in  je 
nach  der  Concentration  der  Lösungen  und  je  nach  der  Dauer  der 
Berührung  wechselnder  Menge,  unveränderte  Cellulose,  sowie  Pro- 
ducte  der  Reduction,  Oxydation,  und  Hydrolyse  zu  enthalten 
(Bümcke  und  Wolffenstein,  a.  a.  0.;  Tollens  und  Mümurow, 
B.  34,  1433). 

Die  als  rein  angesehene  Hydrocellulose,  C,2H220i, ,  ist 
eine    blendend    weisse ,    zerreibliche   Masse    von   sandigem   Griff 
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(Sthamer,  a.  a.  0.),  ist  sehr  resistent  gegen  heisse  Säuren  und 
Alkalien,  wirkt  nicht  reducirend,  löst  sich  leicht  in  heisser  ein- 
procentiger  Kalilauge  und  fast  momentan  in  Eupf eroxydammoniak, 
und  zeigt  nach  Levallois  (C.  r.  98,  752)  in  dieser  Lösung  Rechts- 
drehung (uiy  =  -\-ld^b^)\  sie  nimmt  schon  bei  50^  unter  Gelb- 
färbung Sauerstoff  auf,  schwärzt  sich  bei  100^  unter  Bildung 
reducirender  Substanzen,  die  auch  beim  Erhitzen  mit  zehn  Theilen 
einprocentiger  Kalilauge  auf  160*  entstehen,  quillt  in  concen- 
trirter  Kalilauge  auf,  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  dieser  schon  bei  100<^  14  Proc,  bei  IbO^  20  Proc, 
und  bei  250<^  33  Proc.  Essigsäure,  neben  Oxalsäure  (bis  53,5  Proc), 
Milchsäure,  Aceton,  Methylalkohol,  und  Wasserstoff;  in  Gegenwart 
von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Eisenoxyd,  kann  man  sogar  bis 
42  Proc.  Essigsäure  erhalten  (Gross  und  Bevan,  Chz.  16,  1863 
und  C.  93,  407;  Isaak,  N.  66,  39).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
viel  Aetzkalk  entsteht  neben  anderen  Producten  Isosaccharin  und 
anscheinend  auch  eine  Dioxybuttersäure  (Tollens  und  MuMU- 
Kow,  a.  a.  0.).  Die  Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure  ergiebt 
einige  Procente  Furol  (Vignon,  C.  r.  126,  1355);  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  mit  Essigsäureanhydrid, 
erfolgt  zunächst  (mit  Leichtigkeit)  Auflösung,  und  sodann  voll- 
ständige Hydrolyse  zu  d-Glykose. 

Hydrocellulose  bläut  sich  mit  Jod,  und  färbt  sich  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Congoroth,  in  saurer  mit  Orsellin  und  Crocein 
(Mangin,  a.  a.  0.). 

In  rauchender  Salpetersäure  löst  sicji  Hydrocellulose  auf, 
und  wird  aus  der  braunrothen  Flüssigkeit  durch  Wasser  in  Ge- 
stalt einer  prachtvoll  glänzenden,  elf  enbein  -  ähnlichen  Nitro- 
verbindung gefällt;  nach  Girard  (C.  ,r.  89,  180;  A.  eh.  V, 
24,  237)  soll  diese  eine  Nitrocellulose  sein,  nach  Bumcke  und 
WoLFFENSTEiN  (a.  a.  0.)  sind  umgekehrt  die  Nitrocellulosen  Nitro- 
Hydrocellulosen ,  während  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  das  Vor- 
liegen eines  specifisch  verschiedenen  Hydrocellulose  -  Hexanitrates 
für  wahrscheinlich  halten. 

Durch  Acetyliren  von  Hydrocellulose  mit  Eisessig  oder  Essig- 
säureanhydrid und  Chloracetyl  oder  etwas  Schwefelsäure  erhält 
man  unter  heftiger  Reaction  Acetate,  die  weisse  bis  bläuliche, 
opalisirende  Flocken  bilden,  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  kaltem 
Weingeist  von  25  Proc.  und  heissem  Alkohol  (in  fünf  Theilen)^ 
und  etwas  in  Aether  und  Aceton  lösen,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser   nicht   oder  nur   schwierig  wieder   gefällt 
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werden,  und  beim  Erkalten  dieser  Lösungen  gelatiniren  (Sthamer, 
Chz.  25,  705;  Landsberg,  Chz.  26,  442;  Bayer,  Chz.  26,  586). 
Beim  Acetyliren  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Phosphorsaare 
entstehen  nach  Landsberg  nur  Acetate  der  Cellulose. 

Benzoylderivate  der  Hydrocellulose  gewannen  Gross  und 
Bevan  nach  Baumann's  Methode,  beschrieben  sie  jedoch  nicht 
näher  (N.  61,  87> 

Eine  schwefelhaltige  Hydrocellulose  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  und  Chlorschwefel  auf  diese 
Substanz;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  dient  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks,  an  den  sie  beim  Erhitzen  ihren  gesammten 
Schwefel  glatt  abgiebt  (Sthamer,  Chz.  26,  1206). 
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TKISACCHARIDE. 

L  Deriyate  der  Pentosen. 

Die  Bhamninose. 

Nach  Tanret  (C.  r.  129,  725;  Bl.  III,  21,  1065  und  1073) 
entsteht  die  Rhamninose  bei  der  Zersetzung  eines  in  den 
Früchten  von  Rhamnus  infectoria  enthaltenen  Glykosides,  des 
Xanthorhamnins,  durch  ein  in  den  nämlichen  Früchten  vor- 
kommendes Enzym,  die  Rhamninase,  die,  mit  Wasser  ausge- 
zogen, und  durch  Alkohol  gefällt,  ihr  Optimum  bei  70^  hat,  und 
schon  bei  85°  getödtet  wird. 

Durch  längeres  Behandeln  von  Xanthorhamnin  mit  Wasser 
allein  (fünf  Stunden  bei  50")  soll  man  nicht  Rhamninose  er- 
halten, sondern  ein  in  Wasser  unlösliches,  durch  die  Enzyme  von 
Rhamnus  infectoria  unveränderliches  Glykosid,  das  bei  der  Hydro- 
lyse durch  verdünnte  Säuren  zwar  die  ^nämlichen  Monosen,  aber 
in  ganz  anderem  Verhältnisse  ergiebt  wie  die  Rhamninose 
(s.  unten),  und  möglicher  Weise  mit  dem  /3  -  Xanthorhamnin 
identisch  ist,  das  Schützenberger  beobachtet  haben  will  (BL  II, 
10,  179),  dessen  Existenz  aber  nach  anderen  Forschern  mindestens 
fraglich  erscheint 

Zur  Darstellung  der  Rhamninose  lässt  man  auf  eine  Lö- 
sung von  einem  Theile  Xanthorhamnin  in  15  Theilen  Wasser 
von  45  bis  70^  einen  Theil  Rhamninase  einwirken,  die  das  Gly- 
kosid in  den  Zucker  und  in  Rhamnetin  zersetzt;  man  zieht  die 
Reste  des  Xanthorhamnins  mit  Aether  aus,  behandelt  mit  Knochen- 
kohle, extrahirt  mit  Alkohol,  verdampft  die  Lösung,  und  krystal- 
lisirt  einige  Male  um. 
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Die  Rhamninose  hat  die  Zusammensetzung,  und  in  nicht 
zu  verdünnter  Lösung  nach  PoNSOT  (Bl.  III,  23,  145)  auch  die 
Moleculargrösse  CisHasOn,  und  bildet  schöne  weisse  Krystalle. 
die  schwach  süss  schmecken  und  bei  135  bis  140<*  unter  begin- 
nender Zersetzung  erweichen;  sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, etwas  in  Essigsäure  (in  35  Theilen),  gar  nicht  in  Aether  und 
Essigester,  und  zeigt  Linksdrehung,  «j,  =  — 41^ 

Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  ergiebt  sie  Rham- 
ninit,  Cj8H340u»  der  a^  =  —  57<>  zeigt,  ein  Octo-  und  Nono- 
Acetat,  sowie  die  unlöslichen  Verbindungen  C,,,H34  0i4  .  2Ba() 
und  C|sHs40,4.4PbO  liefeii.,  und  durch  heisse  verdünnte  Säuren 
gemäss  der  Gleichung 

C,sH340,4  +  2H,0  ==  CeHnOe  +  2CeH,,0, 

zu  einem  Molecül  Dulcit  und  zwei  Molecülen  Rhamnose  hydro- 
lysirt  wird. 

Bei  der  Oxydation  der  Rhamninose  mit  Brom  erhält  man 
die  einbasische  Rhamninotrionsäure,  Ci^HgaOis,  ein  Analogen 
der  Malto-  und  Laktobionsäure ;  beim  Eindampfen  verbleibt  eine 
amorphe  Masse  vom  Smp.  125<»,  die  ein  Gemenge  der  freien 
Säure  und  ihres  Laktones  ist,  «p  =  — 94,3®  zeigt,  und  durch 
verdünnte  Säuren  zu  einem  Molecül  d-Galaktonsäure  und  zwei 
Molecülen  Rhamnose  hydrolysirt^wird.  Die  Salze  (CisHjiOis)^ 
.Ca  und  (Ci^H^i  Oij)^ .  Ba,  sowie  ein  durch  ammoniakalischen 
Bleiessig  fällbares  Bleisalz,  sind  amorph  und  in  Wasser  unlös- 
lich. Bei  weiterer  Oxydation  dieser  Säure  (oder  auch  des 
Zuckers  selbst)  mit  Salpetersäure  entstehen  d-Galaktonsäure  und 
Schleimsäure.  I 

Durch  Ei-wärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  langsamer 
auch  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure,  wird  die  Rhamninose  hydro- 
lysirt,  und  zerfällt  gemäss  der  Gleichung 

t'isH^^Ou  +  2H2O  =  CeH.^Oe  +  2CeH,eOß 
in  ein  Molecül  d-Glykose  und  zwei  Molecüle  Rhamnose;  diese 
Zersetzungsproducte  des  Xanthorhamnins  hatten  auch  Votocek 
und  Friö  aufgefunden  (Z.  B.  25,  1),  die  intermediäre  Entstehung 
einer  Triose  war  ihnen  jedoch  entgangen.  Bei  Anwendung  2,5  pro- 
centiger  Schwefelsäure  erfordert  die  vollständige  Hydrolyse  drei 
bis  vier  Stunden. 

Der  Gährung  mit  Hefe  ist  die  Rhamninose  unfähig,  und 
durch  Invertin,  Emulsin,  Diastase,  und  die  Enzyme  von  Aspergillus 
niger  wird  sie  nicht  verändert. 
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Rhamninose-Octacetat,  Ci8H24(C2HgO)^Oj4,  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Smp.  95^  und  zeigt  in  Alkohol  bezw.  in  Essigsäure 
gelöst  ajy  =  — 30,87  bezw.  — 31,7». 

Rhamninose-Benzoate  sind  aus  einem,  beim  Benzoyliren 
entstandenen  Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  bisher  nicht  rein 
abgeschieden. 

Rhamninose-Phenyl-Hydrazon  und  -Phenyl-Osazon 
konnten  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit  noch  nicht  rein  gewonnen 
werden. 

Rhamninose  reducirt  FEHLiNG^sche  Lösung,  und  zwar  etwa 
ein  Drittel  so  stark  wie  Traubenzucker. 


U.  Derivate  der  Hexosen. 

A.   Die  Bafünose  (Melitriose,  Gossypose). 

1«  Torkommen,  EntstehunsT;  Darstellonp. 

Vorkommen.  In  der  von  einigen  australischen  Eucalypteen 
(z.  B.  Eucalyptus  viminalis  und  Eucalyptus  Gunnii),  yermuthlich 
in  Folge  Verletzung  durch  die  Stiche  gewisser  Cicaden  ausge- 
schiedenen Manna,  findet  sich,  wie  bereits  Müdie  (J.  ph.  II,  18, 
705)  und  Johnston  (J.  pr.  I,  29,  485)  bemerkten,  eine  zucker- 
artige Substanz,  die  zuerst  Berthelot  (A.  eh.  III,  46,  66)  näher 
untersuchte,  und  unter  dem  Namen  „Melitose"  als  eine  Zucker- 
art Ci,H22  0ii  beschrieb,  die  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker 
und  Eukalyn  liefere;  spätere  Forschungen  haben  Berthelot  be- 
wogen, an  der  Existenz  dieses  Körpers  nicht  länger  festzuhalten, 
und  als  „Melitose**  einen  angeblich  in  der  Eucalyptus -Manna, 
sowie  auch  in  den  Baumwollsamen  vorkommenden  Stoff  zu  be- 
zeichnen, der  eine  lockere  hydratartige  Verbindung  von  Raffinose 
und  Eukalyn  sein,  und  beim  Erwärmen  seiner  Lösungen,  oder 
beim  Umkrystallisiren,  in  diese  beiden  Zuckerarten  zerfallen  soll 
(C.  r.  103,  533;  S.  ind.  34,  631).  Andere  Beobachter  haben  diese 
Doppelverbindung  nicht  isoliren  können,  halten  das  Vorhanden- 
sein des  Eukalyns  für  unbewiesen  (s.  bei  „Eukalyn"),  und  glauben, 
dass  die  Raffinose  in  jenen  Pflanzenstoffen  unmittelbar  als  solche 
enthalten  sei;  eine  Entscheidung  über  diese  sich  widersprechenden 
Ansichten  ist  ohne  neue  Untersuchungen  nicht  möglich,  doch 
steht  jedenfalls  so  viel  fest,  dass  nach  Berthelgt's  ursprüng- 
licher Vorschrift  (Auskochen  der  Manna,  und  wiederholtes  Um- 
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krystallisiren  des  Rohproductes)  nicht  die  damals  MelitoBe, 
Bondem  die  jetzt  Raffinose  genannte  Substanz  erhalten  wird 
(RISCHBIETH  und  TOLLENS,  B.  18,  2611;  HOOPER,  Chz.  14,  R  343; 
Passmore,  B.  24,  E.  401  und  C.  91,  575).  Was  die  Menge  der 
Raffinose  anbelangt,  so  schätzt  HooPER  (a.  a.  0.)  sie  auf  2  bis 
3  Proc.  der  Manna;  annähernd  ebenso  viel  8oll*nach  Passmore 
(a.  a.  0.)  zuweilen  auch  im  £ucal3rptushonig  yorhanden  sein. 

Den  zu  etwa  3  Proc.  in  den  Baumwollsamenkuchen  vor- 
kommenden, als  „Gossypose"  bezeichneten  Zucker  (Böhm,  J.  pr. 
II,  30,  37  und  A.  ph.  III,  22,  159;  RiTTHAüSEN,  J.  pr.  II,  29,  351), 
erwies  Tollens  als  identisch  mit  Raffinose  (Z.  35,  591 ;  36,  217). 

Raffinose  ist  femer,  neben  Rohrzucker  und  reducirendem 
Zucker,  in  der  Gerste  und  im  Weizen  enthalten  (O'Sullivan, 
N.  52,  293;  Richardson  und  Crampton,  B.  19,  1180;  Schulze 
und  Frankfürt,  B.  27,  64  und  Z.  44,  102;  Bau,  Chz.  18,  1794), 
und  zwar  in  den  Weizenkeimlingen  bis  zu  6,89  Proc.  der  Trocken- 
substanz (Schulze  und  Frankfurt,  H.  20,  511;  Frankfurt,  L. 
V.  47,  449),  und  vielleicht  auch  in  der  Sojabohne  (Meissl  und 
BöCKER,  M.  4,  349)  sowie  im  Fichtensamen  (Rongger,  L.  V.  51, 
89);  nach  Scheibler  (N,  Z.  23,  237)  soll  sie  noch  in  zahlreichen 
anderen  Pflanzen  verbreitet  sein.  Das  Malz,  die  Bierwürze,  und 
das  Bier  sind  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  und  Tollens  (C.  98b, 
967),  entgegen  mehrfach  geäusserten  Vermuthungen,  völlig  frei 
von  Raffinose,  die  bereits  beim  Keimen  der  Gerste,  also  beim 
Mälzen,  gänzlich  verbraucht  wird. 

Schon  Dübrünfaut  bemerkte  1850,  dass  manche  mittelst  des 
Barytverfahrens  aus  Rübenmelasse  abgeschiedene  Zucker  eine 
weit  über  100®  hinausgehende  Polarisation  zeigten,  doch  ver- 
mochte er  diese  befremdende  Thatsache  nicht  weiter  aufzuklären; 
analoge  Wahrnehmungen  machte  1870  Scheibler,  hielt  aber  die 
stark  rechtsdrehende  Substanz,  deren  Schwerlöslichkeit  im  Al- 
kohol ihm  nicht  entging,  für  Dextrin  (Z.  20,  352),  an  dessen  ab- 
sichtlichen Zusatz  zu  den  Rohzuckern  er  dachte.  Weitere  un- 
gewöhnlich, ja  unmöglich  hohe  Polarisationen  von  Zuckern, 
Füllmassen,  und  Melassen,  beobachtete  Loiseau  gelegentlich  der 
Raffination  von  Rohzucker  unter  Benutzung  des  Kalk-Kohlensäure- 
Verfahrens  von  BoiviN  und  Loiseau  (C.  r.  60,  164),  und  1876 
gelang  es  ihm,  nachzuweisen,  dass  sie  durch  die  Gegenwart  einer 
neuen  Zuckeraii;  bedingt  seien,  die  sich  hauptsächlich  in  den 
letzten  Producten  der  Fabrikation  anhäuft,  und  bei  längerem 
Stehen  der  concentrirten  Syrupe  in  der  Kälte  zuweilen  ganz  von 
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selbst,  in  langen  Nadeln  oder  Gruppen  spitziger  Prismen  aus- 
krystalHsirt;  Loiseaü  stellte  den  Zucker  in  reinem  Zustande  dar, 
ermittelte  seine  Formel,  sein  Drehungsvermögen,  und  seine  übrigen 
wesentlichen  Eigenschaften  (s.  unten),  und  nannte  ihn  Baffinose 
(J.  fahr.  24,  52  und  26,  22;  S.  ind.  23,  96;  C.  r.  82,  1058;  Z.  35, 
1 108).  Merkwürdigerweise  blieb  diese  Entdeckung  Loiseaü's  an- 
fänglich völlig  unbeachtet,  obwohl  die  ungewöhnlichen  Krystalli- 
sations -Verhältnisse  der,  bei  den  verschiedenen  Systemen  der 
Melassen-Entzuckerung  (namentlich  aber  beim  Strontian-Bisaccha- 
rat -Verfahren)  entstehenden  Producte,  gerade  zu  jener  Zeit  die 
allgemeine  Aufmerksamkeit  erregten;  Reighardt  und  Bittmann 
z.  B.,  die  sich  eingehend  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigten 
(Z.  32,  764),  führten  zwar  die  beobachteten  Erscheinungen  auf 
die  vermuthliche  Anwesenheit  eines  neuen  Kohlenhydrates  zurück, 
vermochten  dieses  aber  nicht  zu  isoliren,  und  machten  über  seine 
wichtigsten  Eigenschaften,  z.  B.  über  seine  vermeintliche  Nicht- 
Invertirbarkeit,  unzutreffende  Angaben,  durch  die  auch  andere 
Forscher,  die  Loiseaü's  Arbeiten  zur  Erklärung  heranzuziehen 
suchten,  irregeführt  wurden  (Lippmann,  Chz.  8,  386).  Zur  rich- 
tigen Erkenntniss  des  Sachverhaltes  gelangte  man  erst,  als  un- 
abhängig von  einander  Tollkns  (B.  18,  26;  Z.  35,  31  und  36, 
212)  und  Lippmann  (Z.  35,  257;  41,  519)  neuerdings  in  Besitz 
aus  Melassen  auskrystallisirter  Abscheidungen  einer  neuen  Zucker- 
art kamen  9  die  Tollens  sogleich  für  identisch  mit  Loiseaü's 
Raffinose  erklärte. 

Obwohl  Loiseaü  den  Namen  „Raffinose"  mit  Rücksicht  auf 
das  Auftreten  der  Substanz  im  Raffinationabetriebe  gewählt  hatte, 
so  zweifelte  er  doch  nicht  daran,  dass  ihre  Quelle  in  der  Rübe 
selbst  zu  suchen  sei  (S.  ind.  23,  96),  und  dieser  Ansicht  schlössen 
sich  auch  Tollens  (a.  a.  0.)  und  Lippmann  an  (Chz.  7,  1378; 
Z.  35,  257  und  589),  desgleichen  Scheibler  (B.  18,  1779;  Z.  35, 
844).  Hingegen  stellten  Leplay  (B1.  Ass.  3,  166),  Pellet  und 
BiARD  (S.  ind.  25,  505),  Pellet  (J.  fabr.  30,  1),  Bodenbender 
(Z.  38,  597),  und  andere  Forscher  die  Ansicht  auf,  die  Raffinose 
entstehe  erst  durch  die  Einwirkung  heisser  concentrirter  Alkalien 
oder  Erdalkalien  auf  den  Rohrzucker,  den  Invertzucker,  den 
sogen,  optisch -neutralen  Zucker,  oder  auch  auf  gewisse,  nicht 
näher  bekannte  Bestandtheile  des  Rübensaftes  während  des  Ver- 
laufes der  Fabrikation,  und  häufe  sich  deshalb  besonders  in  den 
Restsyrupen  jener  Melassenentzuckerungs -Verfahren  an,  die  sich 
des  Kalkes,  Baryts,  oder  Strontians  bedienen.    Als  daher  Lippmann 
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nach  ScHEiBLER^s  Verfahren  (s.  unten)  Baffinose  auf  kaltem  Wege 
direct  aus  ßübensaft  abschied  (B.  18,  3087;  Z.  36,  131),  wurde 
dieser  Beweis,  der  angeblichen  Einwirkung  des  benutzten  Stron- 
tianhydrates  wegen,  für  unzureichend  erklärt,  und  das  Nämliche 
geschah,  mit  Hinweis  auf  den  bei  der  Scheidung  des  Rübensaftes 
angewandten  Ealk^  als  Lippmann  (Z.  38,  1232)  aus  dem  Osmose- 
zucker einer,  ohne  jede  sonstige  Melassen -Entzuckerung  arbei- 
tenden Rübenzuckerfabrik,  mittelst  Methylalkohol  Raffinose  in 
Substanz  auszog,  und  ausserdem  auch  nachwies,  dass  durchaus 
keine  Vermehrung  der  Raffinose  während  des  Betriebes  der 
Strontian  -  Entzuckerung  stattfinde  (Z.  39,  880).  Seine  Be- 
hauptung, dass  Rohrzucker  durch  Kochen  mit  Alkalien  niemals 
in  Raffinose  übergehen  könne,  wurde  jedoch  durch  ausführliche 
Untersuchungen  von  Tollens  (Z.  39,  921  und  50,  978),  Ckch 
(ö.  18,  26),  Weisberg  (BL  Ass.  8,  436),  und  Herles  (Z,  B.  13, 
455),  als  richtig  erwiesen,  so  dass  die  oben  erwähnten  Einwände 
unhaltbar  wurden ;  da  nun  auch  im  Rübensafte  bisher  keine  Sub- 
stanz nachgewiesen  werden  konnte,  die  durch  Abspaltung  Raffi- 
nose zu  liefern  vermöchte,  so  wird  gegenwärtig  das  Vorkommen 
dieser  Zuckerart  in  der  Rübe  selbst  wohl  allseitig  zugestanden, 
—  um  so  mehr,  als  es  eigentlich,  wie  Herzfeld  (Z.  42,  151) 
hervorhebt,  auf  Grund  zahlreicher  wissenschaftlicher  Erwägungen 
von  vornherein  nicht  zu  bezweifeln  war. 

Bildet  aber  nun  auch  die  Raffinose  einen  regelmässigen  Be- 
standtheil  des  Rübensaftes,  so  ist  doch  die  Menge,  in  der  sie 
durchschnittlich  vorhanden  ist,  eine  sehr  kleine:  nach  Lippmann 
(Z.  39,  880)  beträgt  sie  0,02  Proc,  nach  Gunning  (BL  B.  4,  318), 
sowie  Stone  und  Baird  (N.  Z.  38,  191)  0,01  bis  0,02  Proc.  der 
Rübe.  Demgemäss  enthalten  Füllmassen  und  Zucker  ersten  Pro- 
ductes  selten  mehr  als  Spuren  Raffinose  (Herzfeld,  Z.  42,  150), 
während  in  zweiten  Producten  zuweilen  schon  grössere  Mengen 
(bis  0,7  Proc),  und  in  reinen  Rübenzuckermelassen  mehrere  Pro- 
cente  (2  bis  3)  beobachtet  worden  sind  (Lippmann,  Z.  39,  648); 
in  Melassen  kann  jedoch  die  nachweisbare  Gegenwart  einiger 
Procente  Raffinose  durch  die  Anwesenheit  linksdrehender  Stoffe 
zuweilen  verdeckt  werden  (Andrlik,  Z.  B.  25,  262).  Reicher  an 
Raffinose  sind  die  Nachproducte  und  besonders  die  Restsyinipe 
der  Melassen-Entzuckerungen,  so  z.  B.  finden  sich  in  den  letzten 
Abläufen  des  Elutions-  und  Ausscheidungsverfahrens  bis  3  Proc, 
in  denen  des  Osmoseverfahrens  bis  8  Proc,  und  in  jenen  des 
Strontianverfahrens  bis  16  Proc.  dieser  Zuckerart  vor  (Herzfeld, 
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D.  Z.  13,  1589  und  Z.  42,  150;  Wohl,  Z.  38,  763;  Aülard,  B1. 
B.  6,  24  und  Z.  42,  752),  die  sich  daher  aus  solchen  sogen. 
Restmelassen  oft  in  bedeutenden  Mengen  und  gut  krystallisirt 
abscheidet  (Loiseau,  a.  a.  0.;  Baumann,  C.  Z.  12,  368);  die 
Abwässer  des  Osmoseyerfahrens  besitzen  zuweilen  nach  Weis- 
berg (Z.  41,  224)  gleichfalls  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt 
an  Raffinose,  und  ebenso  auch,  nach  Harperath  (Chz.  10,  271), 
die  ausgelaugten  Rübenschnitte,  die  Schnitzelpress wässer ,  und 
der  Scheideschlamm  (?).  Mittelst  des  Strontianyerfahrens  dar- 
gestellte feste  Zucker  können  unter  Umständen  so  viel  Raffinose 
enthalten,  dass  sie  eine  Polarisation  von  114^  zeigen  (Key dl, 
Ö.  20,  700). 

Dass  die  Rüben,  und  die  aus  ihnen  dargestellten  Producte, 
in  manchen  Jahren  grosse,  in  anderen  wieder  geringe  Mengen 
Raffinose  aufweisen,  hat  man  durch  den  Einfluss  verschiedener 
Umstände  zu  erklären  gesucht,  z.  B.  durch  jenen  der  Varietät 
des  Standortes  und  der  Bodenbeschaffenheit,  der  Witterungs-  und 
Wachsthums-Bedingungen,  der  Art  und  Menge  der  Düngimg,  des 
Samentriebes,  u.  s.  f.;  femer  ist  auf  die,  durch  Vegetations- 
törungen, sowie  durch  besonders  lebhafte  Athmung  (z.  B.  beim 
Aufthauen  erfrorener  Rüben)  bedingte  Lockerung  und  Zersetzung 
des  Zellgewebes  und  der  Intercellularsubstanz,  auf  die  Ver- 
zuckeining  der  Pektinstoffe  und  des  Gummis  der  Rübe,  u.  s.  w., 
hingewiesen  worden  (Lippmann,  Z.  35,  589  und  39,  643;  Scheib- 
ler, B.  18,  1779;  Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22,  1678;  Öech, 
ö.  18,  26;  Herzfeld,  D.  Z.  14,  202;  Z.  39,  561  und  42,  150). 
Der  Zusammenhang  aller  dieser  Umstände  mit  dem  Raffinose- 
gehalte  der  Rübe  muss  nun  zwar  aus  päanzenphysiologischen 
Gründen  für  sehr  wahrscheinlich  gelten,  sicher  oder  gar  zahlen- 
mässig  beglaubigt  ist  er  jedoch  bisher  in  keinem  Falle  (Herz- 
feld, a.  a.  0.;  Proskowetz,  Ö,  37,  1124). 

Nach  Pfeiffer  (D.  Z.  14,  1127),  sowie  nach  Pellet  (B1.  Ass. 
14,  139),  soll  auch  das  Zuckerrohr  Raffinose  führen,  die  sich  in 
den  colonialen  Melassen  bis  zu  3  Proc.  anhäuft;  Lippmann  konnte 
diese  Angaben  niemals  bestätigen  und  erklärt  sie  für  irrtbümlich 
(D.  Z.  22,  1439). 

Darstellung.  Aus  der  Eucalyptus -Manna  gewinnt  man 
Raffinose  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  unter  Zusatz 
reiner  Knochenkohlp,  und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  oder  Alkohol  (Berthelot,  C.  r.  103,  533;  S.  ind. 
34,  631).     Geht  man  von  Baumwollsamenkuchen  aus,  so  erwärmt 
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man  die  PreBsrückstände  mit  SOprocentigem  Alkohol  auf  60  bi» 
70^,  verdunstet  den  ^Alkohol,  zieht  die  Farbstoffe  und  das  Fett 
mit  Aether  aus,  fällt  deren  Rest  aus  der  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  vorsichtig  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff,  dampft  es  zum  Sjrup  ein,  und  lässt  diesen 
10  bis  12  Tage  bei  0  bis  3^0.  stehen  (Ritthaüsen,  J.  pr.  II, 
29,  351). 

Eine  Methode  zur  Abscheidung  der  Baffinose  aus  den  Rest- 
syrupen  der  Melassenentzuckerung  hat  zuerst  Scheibler  an- 
gegeben (B.  18,  1409;  Z.  35,  840):  Man  fällt  den  Rohrzucker 
in  der  Kälte  als  Strontium-Monosaccharat  aus,  schlägt  dann  Reste 
Rohrzucker  und  die  Raffinose  durch  Kochen  mit  Strontian  als 
Bisaccharate  nieder,  zerlegt  mit  Kohlensäure,  wiederholt  diese 
Behandlung  zwei-  bis  dreimal,  dickt  die  zuckerarme  und  raffi- 
nosereiche  Flüssigkeit  zum  Syrup  ein,  erwärmt  diesen  auf  dem 
Wasserbade,  und  tröpfelt  absoluten  Alkohol  zu,  bis  die  entstehende 
Trübung  eben  nicht  mehr  verschwindet;  beim  allmählichen  Er- 
kalten (10  bis  12  Stunden)  bleibt  fast  aller  Rohrzucker  in  der 
alkoholischen  Lauge  gelöst,  während  sich  sämmtliche  Raffinose 
als  schwere  syrupöse  Schicht  abscheidet,  die  man  noch  zwei-  bis 
dreimal  der  nämlichen  Alkoholfällung  unterwirft;  löst  man 
schliesslich  in  wenig  heissem  Wasser,  fügt  nochmals,  wie  be- 
schrieben, absoluten  Alkohol  zu,  und  lässt  abkühlen  und  einige 
Zeit  ruhig  stehen,  so  krystallisirt  nach  mehreren  Tagen  reine 
Raffinose  aus.  Herzfeld  fand  dieses  Verfahren  schwierig  und 
unzureichend,  und  erhielt  damit  keine  guten  Ergebnisse  (Z.  42^ 
150);  dasselbe  berichten  Stone  und  Baird  (N.  Z.  38,  193). 

Auf  Scheibler's  Wahrnehmung  fussend,  dass  absoluter  Me- 
thylalkohol ein  grosses  Lösungsvermögen  für  Raffinose,  dagegen 
ein  sehr  geringes  für  Rohrzucker  besitzt,  da  100  ccm  9,8  g  wasser- 
freie Raffinose,  aber  nur  0,4  g  Saccharose  aufnehmen  (B.  19,  2868), 
empfahl  Burkhard  (N.  Z.  20,  16),  zunächst  mittelst  des  Mono- 
Strontiumsaccharat -Verfahrens  einen  raffinosereichen  Syrup  dar- 
zustellen, diesen  durch  reine  getrocknete  Sägespäne  aufsaugen  zu 
lassen,  und  nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  mit  Methyl- 
alkohol zu  extrahiren;  man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  verdampft 
den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  kocht  unter  starkem  Umrühren 
mit  so  viel  krystallisirtem  Strontianhydrat,  bis  die  Krystallhaut 
an  der  Oberfläche  der  Lösung  nicht  mehr  verschwindet  (etwa 
20  Minuten  lang),  nutscht  die  gefällte  Strontianverbindung  ab, 
wäscht   sie   mit   heiss  gesättigter  Strontianhydratlösung  aus,  zer- 
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legt  mit  Kohlensäure,  dampft  ein,  löst  den  Syrup  bei  60  bis  70»  C. 
in  der  eben  nöthigen  Menge  SOprocentigen  Alkohols,  und  lässt 
24t  bis  48  Stunden  stehen,  wobei  reine  Raffinose  auskrystallisirt. 

Nach  LiNDET  (C.  r.  110,  795;  Z.  40,  405)  versetzt  man  Me- 
lasse, die  mit  5  bis  6  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  in  der  Kälte 
mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  fällt  im  Filtrate  die  Schwefel- 
säure mittelst  Barythydrat,  dampft  unter  Erhaltung  schwacher 
Alkalität  im  Vacuum  ein,  löst  den  Syrup  in  starkem  Methyl- 
alkohoL  kocht  unter  Rückflusskühlung  (wobei  man  für  Absorption 
der  Wasserdämpfe  durch  Aetzkalk  sorgt),  lässt  erkalten,  trennt 
den  ausgeschiedenen  Rohrzucker  von  der  Mutterlauge,  fällt  aus 
dieser  durch  Zusatz  von  96procentigem  Aethylalkohol  die  Raffi- 
nose, und  reinigt  sie  von  Resten  Saccharose  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  von  80  bis  85  Proc. 
LiNDET  fand  dieses  Verfahren  sehr  vortheilhaft;  Koydl,  der  es 
ebenfalls  versuchte,  bezeichnet  hingegen  die  Resultate  als  un- 
sicher und  unbefriedigend  (ö.  20,  700). 

GuNNiNG  (Bl.  B.  4,  318;  Chz.  15,  R.  82)  empfiehlt,  die  mit 
etwas  Kaliumalaun  versetzten  Melassen  in  verdünnter  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Bleiessig  zu  behandeln,  den  Alkohol 
abzudestilliren,  und  aus  der  concentrirten  Lösung  den  Rohrzucker 
(dessen  Menge  annähernd  bestimmt  werden  muss),  als  Baryum- 
saccharat  auszufällen;  zur  abgepressten  und  eingedickten  heissen 
Lauge  fügt  man  auf  je  einen  Theil  Raffinose  zwei  Theile  Baryt- 
hydrat, setzt  nach  dem  Erkalten  so  viel  Methylalkohol  zu,  dass 
die  Lösung  75  Proc.  davon  enthält,  filtrirt  die  ausgeschiedene 
kömige  Baryumverbindung  ab,  wäscht  sie  mit  kaltem  Methyl- 
alkohol, zerlegt  mit  Kohlensäure,  concentrirt  zum  Syrup,  und 
krystallisirt  die  Raffinose  mehrmals  aus  Wasser  und  Alkohol  um. 

Nach  Koydl  (Ö.  20,  700;  21,  92)  ist  folgendes  Verfahren 
allen  anderen  vorzuziehen:  Man  fällt  die  verdünnte  Melasse  mit 
Bleiessig  im  Ueberschusse,  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak, 
wodurch  zwar  nicht  alle  Raffinose,  aber  doch  der  grösste  Theil 
niedergeschlagen  wird;  die  ausgewaschene  Bleiverbindung  zersetzt 
man  mit  Kohlensäure,  dampft  das  FUtrat  stark  ein,  behandelt  (was 
wesentlich  ist!)  seine  Lösung  in  viel  starkem  Methylalkohol  noch- 
mals mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat  nach  dem  Abdestilliren 
des  Methylalkoholes  ein,  versetzt  es  auf  dem  Wasserbade  mit 
Alkohol  bis  zur  eben  noch  verschwindenden  Trübung,  filtrirt  heiss, 
lässt  abkühlen,  giesst  von  einer  geringen  syrupösen  Ausscheidung 
ab,  rührt  etwas  feste  Raffinose  ein,  und  stellt  die  Mischung  sieben 
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bis  acht  Tage  in  einen  Eiskeller.  Man  erhält  auf  diese  Weise  stets, 
nnd  mit  aller  Bestimmtheit,  eine  reichliche  Ausbeute  an  fast 
reiner,  schön  krystallisirter  Raffinose.  Stone  und  Baird  (a.  a.  0.) 
verbesserten  diese  Vorschrift  noch  dahin,  dass  man  die  aus- 
gewaschene Bleiyerbindung  in  Wasser  suspendirt,  das  Blei  mit 
Kohlensäure  und  Soda  YoUständig  fällt,  zum  dünnen  Syrup  ein- 
dickt, auf  1  Mol.  polarisirender  (auf  Rohrzucker  berechneter) 
Substanz  3  Mol.  Strontianhydrat  zusetzt  und  drei  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  kocht,  mit  Kohlensäure  zerlegt,  zum  Syyip  con- 
centrirt,  und  diesen  sieben  bis  acht  Tage  stehen  lässt;  falls 
nöthig,  zieht  man  schliesslich  noch  mit  kaltem  Methylalkohol 
aus,  und  krystallisirt  fractionirt  erst  aus  diesem  und  sodann  aus 
Wasser  um. 

Festen  Zuckern  oder  Nachproducten ,  die  an  Raffinose  reich 
sind,  kann  diese  nach  Scheibler  (a.  a.  0.)  ebenfalls  mittelst  Me- 
thylalkohol entzogen  werden;  den  Extract  dampft  man  zum  Syrup 
ab,  löst  diesen  in  Alkohol  von  80  Proc,  und  nimmt  die  weitere 
Reinigung  nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift  Bürkhakd's 
vor  (N.  Z.  20,  16).  Durch  Zusatz  von  etwas  zehnprocentiger 
Kaliumacetatlösung  zu  den  Nachproducten,  wird  die  oft  schwierige 
Extraction  mit  Methylalkohol  wesentlich  erleichtert,  uüd  aus  den 
gewonnenen  Auszügen  lässt  sich  die  Raffinose,  falls  sie  nicht 
direct  krystallisirt,  mittelst  ihrer  Baryumverbindung  leicht  rein 
gewinnen  (Gunning,  a.  a.  0.). 

2«  Physikalische  Eigenschaften. 

Formel:  Die  krystallisirte  Raffinose  hat  [die  Zusammen- 
setzung CisHaaOie  +  öH^O  (LoiSEAü,  S.  ind.  23,  96  und  Z.  35, 
1108;  Scheibler,  B.  18,  1779  und  19,  2868;  Berthelot,  S.  ind. 
34,  450  und  Z.  39,  1078);  die  früher  aufgestellten  Formehi 
C12H22O11  +  3H2O  (Tollens,  Z.  35,  31  und  591)  und  CseHe.Osj 
-f  lOHgO  (RiscHBiETH  und  Tollens,  B.  18,  2611)  sind  nicht 
zutreffend,  yielmehr  geht  aus  den  Untersuchungen  von  Tollens 
und  Mayer  (B.  21,  1569),  Brown  und  Morris  (N.  57,  196),  und 
de  Vries  (C.  r.  106,  751;  Z.  38,  440)  hervor,  dass  der  Ausdruck 
CisHgaOjR  -|-  5H2O  auch  die  Moleculargrösse  der  Raffinose  richtig 
wiedergiebt. 

Kry stalle.  Die  Raffinose  krystallisirt  aus  wässerigen  Lö- 
sungen gewöhnlich  in  langen,  feinen,  glänzenden,  durchsichtigen, 
spitzigen,  weissen  Nadeln,  die  häufig  zu  Klümpchen,  Krusten,  oder 
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Warzen  zusammenwachsen  (Berthelot,  a.  a.  0.;  Loiseau,  S.  ind. 
23,  96;  Scheibler,  B.  18,  1409);  zuweilen  werden  aber  auch 
schöne,  sternförmige  Gruppen  zugespitzter  Krystalle,  oder  grosse, 
klare,  gut  ausgebildete  Prismen  erhalten  (Ritthaüsen,  J.  pr.  II, 
29,  351;  O'SüLLiVAN,  N.  52,  293;  LiPPMANN,  Z.  35,  257).  Die 
Ki-ystalle  zeigen  das  specifische  Gewicht  1,465  (Pionchon,  G.  r. 
124,  1523)f  gehören  nicht,  nach  O'Sullivan  (a.  a.  0.),  dem 
rhombischen,  sondern  nach  PoissoN  (BL  Ass.  3,  186)  und  Rinne 
(Z.  38,  972)  dem  monoklinen  Systeme  an,  und  haben  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c=  1,29:1:1,06,  ß=  70®,  das  aber,  der  sehr 
schwierigen  Messung  der  abgerundeten  und  stark  spiegelnden 
Flächen  wegen,  nur  als  annähernd  richtig  zu  bezeichnen  ist. 
PoissoN  fand  hauptsächlich  lange,  sechsseitige  Prismen  vor,  die 
an  je  zwei  gegenüberliegenden  Kanten  und  Ecken  des  nicht  auf- 
gewachsenen Endes  in  charakteristischer  Weise  abgestumpft  und 
zugespitzt  waren.  Nach  Rinne  zeigen  die  Krystalle,  die  stets  mit 
dem  [rechten  Ende  der  Axe  b  aufgewachsen,  und  in  deren  Rich- 
tung nicht  hemimorph  sind,  die  Flächen  od  P  (HO),  Poo  (lOl), 
OP  (001),  und  wie  es  scheint  auch  od  P  oo  (100),  gleichen  also 
in  vieler  Hinsicht  jenen,  des  Rohrzuckers;  auch  die  optischen 
Verhältnisse  sind  bei  beiden  Zuckerarten  ähnliche,  doch  herrscht, 
bei  der  Saccharose  um  die  zweite  Mittellinie  positive,  bei  der 
Raffinose  hingegen  negative  Doppelbrechung. 

Ueber  die  eigenthümliche  Form  der  Mischkrystalie  von  Raffi- 
nose und  Rohrzucker  ist  bereits  bei  Besprechung  der  Saccharose 
berichtet  worden,  und  es  sei  zunächst  auf  das  dort  Gesagte  zurück- 
verwiesen. Die  auffälligen  spitzigen  Formen  des  sog.  Melassen- 
zuckers hatten  bereits  Tenne  (Z.  31,  795)  und  Schaaf  (Z.  33, 
699)  untersucht,  fanden  sie  jedoch  von  denen  des  Rohrzuckers 
krystallographisch  nicht  verschieden,  und  vermochten  die  Ursache 
ihrer  ungewöhnlichen  Ausbildung  nicht  zu  ermitteln.  Erst  Tollens 
(Z.  35,  31)  und  Lippmann  (Z.  35,  257)  erkannten  als  solche  mit 
Bestimmtheit  die  Anwesenheit  der  Raffinose,  und  Letzterer  zeigte, 
dass  ein  Theil  dieser  Zuckerart  noch  zwölf  Theile  Rohrzucker  in 
die  charakteristischen,  spitzigen,  über  100°  polarisirenden  KrystaU- 
formen  des  sog.  Melassenzuckers  überzuführen  vermöge;  zu  ana- 
logen Schlussfolgerungen  gelangte  auch  Scheibler  (B.  19,  2868), 
eingehendere  Versuche  stellte  jedoch  erst  Tollens  an  (Z.  35,  591), 
und  erhielt  bei  Zusätzen  von  1  Proc.  Raffinose  noch  normale 
Zuckerkrystalle,  von  3  Proc.  schon  verlängerte,  von  5  Proc.  schon 
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deutlich  prismatische,  nadelige,  und  yon  7  bis  12  Proc.  feine, 
spitzige,  nadelige;  Krystalle,  die  Tollen s  aus  Lösungen  Ton  je 
100  g  Rohrzucker  nebst  1,  3,  5,  und  12,5  g  Raffinose  zog,  ent- 
hielten nach  Creydt  (Z.  38,  972)  neben  99,62,  99,38,  99,34,  und 
95,32  Proc.  Saccharose,  im  Mittel  0,28,  0,54,  0,81,  und  4,48  Proc. 
Raffinose,  und  wiesen  auch  den  dieser  Raffinosenmenge  entsprechen- 
den Krystallwassergehalt  auf,  was  wegen  des  Zusamimenkiystalli- 
sirens  eines  wasserfreien  und  eines  5  Mol.  Wasser  bindenden 
Körpers  bemerkenswerth  ist.  Nach  Rinne  (a.  a.  0.)  weicht  mit 
zunehmendem  Raffinosegehalte  der  Habitus  der  Krystalle  immer 
weiter  von  dem  der  Rohrzuckerkrystalle  ab,  und  nimmt  durch 
Verlängerung  der  Axe  b  den  bekannten  nadeiförmigen  Charakter 
an;  die  optischen  Verhältnisse ,  die  Hemimorphie,  und  die  Spalt- 
barkeit der  Mischkrystalle  stimmen  mit  jenen  reiner  Rohrzucker- 
krystalle überein;  hingegen  sind  die  Krystalle  stets  mit  dem 
rechten  Ende  der  Axe  b  aufgewachsen,  und  zeigen  die  bei  der 
Saccharose  so  überwiegende  Basisfläche  schon  bei  ganz  geringem 
Raffinosegehalte  kaum,  und  bei  etwas  grösserem  gar  nicht  mehr. 

Nach  Wulff  (Z.  38,  .226)  erhält  man  die  nadeligen  Misch- 
krystalle nur  bei  Temperaturen  über  70^,  während  bei  60®  keil- 
förmige Gestalten  entstehen;  letztere  sind  zumeist  einheitlicher 
Natur,  während  die  ersteren  die  Raffinose  am  linken,  schwerer 
löslichen  Pole  eingelagert  enthalten. 

Aus  der  geschilderten  Beeinflussung  der  Krystallform  des 
Rohrzuckers  durch  die  Raffinose  darf  jedoch  weder  gefolgert 
werden,  dass  sog.  spitze  Zuckerkrystalle  stets  Raffinose  enthalten, 
noch  umgekehrt,  dass  normale  Krystalle  stets  raffinosefrei  sein 
müssen.  Einerseits  nämlich  können  in  yöllig  normal  krystallisirten 
Rohzuckern  selbst  4  bis  5  Proc.  Raffinose  vorhanden  sein,  falls 
sie  sich  vorwiegend  in  dem  den  Krystallen  anhaftenden  Syrup 
gelöst  befinden  (Herzfeld,  Z.  39,  661);  andererseits  treten  auch 
an  Zuckern,  und  zwar  selbst  an  sehr  reinen  (z.  B.  an  Kandis)^ 
die  keinerlei  Raffinosegehalt  besitzen,  die  spitzigen  und  nadel- 
ähnlichen Formen  auf,  sofern  sie  sich  aus  zähflüssigen,  durch 
organische  Stoffe,  organische  Calciumsalze ,  oder  Ueberhitzungs- 
producte  verunreinigten  Lösungen  abscheiden  (Lippmann,  Chz.  7, 
1378  und  Z.  41,  520;  AuLARD,  Z.  41,  829;  Sachs,  Z.  41,  534; 
Key  DL,  0.20,700;  Herzfeld,  Z.  42, 150;  Stone  und  Baird,  a.a.O.). 

Beim  Umkrystallisiren  sog.  spitziger  Zucker  erhält  man  in 
der  Regel  normale  Rohrzuckerkrystalle;  zuweilen  jedoch,  besonders 
beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aceton,  bleiben  die  ab- 
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weichenden  Formen  erhalten  (Lippmann,  a.  a.  0.).  Auch  beim 
Schmelzen  der  Mischkrystalle ,  das  bei  erheblich  tieferer  Tempe- 
ratur als  jenes  der  reinen  Saccharose  erfolgt,  zeigt  die  erstarrte 
Masse  wieder  die  gewöhnlichen  Erystallformen  des  Rohrzuckers 
(PoissoN,  Bl.  Ass.  3,  186;  Wulff,  Z.  38,  226). 

Traubenzucker  und  Raffinose  geben  ebenfalls  Mischkrystalle, 
die  indess  nicht  näher  untersucht  sind;  die  Gemische  krystalli- 
siren  schwieriger  als  jede  Substanz  für  sich,  was  an  das  Verhalten 
gemischter  Schmelzen  erinnert,  insofeme  anzunehmen  ist,  dass 
sich  die  Körper  in  der  Lösung  im  amorphen  Zustande  befinden 
(Wulff,  a.  a.  0.). 

Die  Angabe,  dass  Raffinose  dimorph  sei,  ist  irrthümlich,  und 
vermuthlich  darauf  zurückzuführen,  dass  sich  aus  Weingeist  zu- 
weilen ein  anderes  Hydrat,  CieHjaOie  -f"  6H3O,  abscheidet,  das 
in  flachen  Lamellen  krystallisirt ,  im  Uebrigen  aber  yöllig  mit 
dem  Hydrate  CigHjaOig-f-öHjO  übereinstimmt;  aus  sehr  starkem 
Alkohol  soll  sich  auch  noch  ein  drittes  Hydrat,  CigHsaOie  -[- 
4H2O,  gewinnen  lassen  (Berthelot,  S.  ind.  34,  450  und  Z.  39, 
1078). 

Löslichkeit.  Die  krystallisirte  Raffinose  ist  in  heissem 
Wasser  leichter,  in  kaltem  schwerer  löslich  als  der  Rohrzucker, 
und  zwar  wächst  die  Löslichkeit  sehr  rasch  mit  steigender  Tempe- 
ratur (LoiSEAü,  J.  fahr.  26,  22);  nach  Ritthaüsen  (J.  pr.  H,  29, 
351),  sowie  nach  Pellet  und  Biard  (Bl.  Ass.  4,  14)  sind  sechs 
Theile  Wasser  von  16^,  nach  Berthelot  (a.  a.  0.)  neun  Theile 
von  10<*,  nach  Loiseau  14  bis  15  Theile  von  0^  zur  Lösung  von 
von  einem  Theile  Raffinose  erforderlich.  Die  Lösungen  gleichen 
in  ihren  äusseren  Eigenschaften  völlig  denen  des  Rohrzuckers, 
besitzen  aber  nicht  den  geringsten  süssen  Geschmack  (Loiseau, 
S.  ind.  23,  96;  Lippmann,  Z.  35,  257);  das  specifische  Gewicht 
der  einprocentigen  Lösung  beträgt  nach  O'Süllivan  1,003  965  (Z. 
37,  15). 

Die  Raffinose  bildet  mit  Leichtigkeit  stark  übersättigte  wässe- 
rige Lösungen  (Zamaron,  Bl.  Ass.  13,  582);  so  z.  B.  nahmen 
100  Theile  Wasser  bei  0,  9,  13,  14  und  22oC.  je  20,06,  26,43, 
30,09,  31,17  und  31,19  Theile  Raffinose  auf,  bei  13o  bleiben  aber 
von  den  30,09  Theilen  nur  dauernd  gelöst:  nach  einem  Tage  23,11, 
nach  zwei  Tagen  19,97,  nach  acht  Tagen  16,74,  und  nach  18  Tagen 
13,64  Theile.  In  Syrupen,  die  in  100  ccm,  neben  7,28,  14,66,  49,29, 
15,0  und  49,29  Theilen  Rohrzucker,  noch  20,69,  19,11,  13,80,  25,63 
und   20,84   Theile   Raffinose  aufnahmen,  hielten  je   100 ccm  des 
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vorhandenen  Wassers  gelöst:  22,68,  23,15,  37,39  (bei  11«),  31,59, 
und  51,73  (bei  2V)  Theile  Raffinose;  desgleichen  bleiben  in 
Syrupen,  die  neben  27,53,  32,50,  und  39,97  Theilen  Rohrzucker 
noch  Raffinose  aufnahmen,  von  dieser  auf  100  Theile  Torbandenen 
Wassers  gelöst  (nach  zehn  Tagen  bei  13»):  20,88,  21,60,  und  26,45 
Theüe. 

In  absolutem  Alkobol  ist  die  Raffinose  unlöslich,  in  starkem 
Alkohol  schwer  löslich,  denn  100  Theile  von  96,  90,  85,  80  Proc. 
nehmen  nach  Lindet  (C.  r.  110,  795)  nur  0,06,  0,08,  0,10,  0,21 
Theile  Raffinose  auf;  Alkohol  von  60  bis  70  Proc,  besonders 
beisser,  löst  jedoch  die  Raffinose  ziemlich  leicht  Eine  sofortige 
Abscheidung  der  Raffinose  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol- 
zusatz ist  nicht  möglich,  und  auch  concentrirte  Lösungen  geben 
nur  allmählich  theUweise,  anfänglich  zumeist  sjrupöse  Fällungen 
(Berthelot,  a.  a.  0.). 

Methylalkohol  von  100  Proc.  löst,  wie  Scheibler  fand  (B.  19, 
2868),  die  Raffinose  ausserordentlich  viel  leichter  als  den  Rohr- 
zucker, indem  100  ccm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  9,5  g  wasser- 
freie oder  11,0g  wasserhaltige  Raffinose,  aber  nur  0,4g  Saccha- 
rose aufnehmen;  fast  die  nämliche  Zahl,  11,4g,  giebt  auch  Lindet 
an  (C.  r.  110,  795).  Nach  van  Ekenstein  und  Günning  (BL  B. 
4,  318;  Chz.  15,  R  82;  Z.  39,  365)  lösen  100 ccm  Methylalkohol 
von  100,  95,  90,  85,  80,  60,  20  Proc.  bei  15'»C.  je  10,2,  7,5,  2,4, 
1,8,  1,8,  2,8,  5,0g  Raffinose,  und  100g  käuflicher  Holzgeist  von 
100,  95,  90,  85,  80,  60,  20  Proc.  bei  15oC.  je  3,10,  1,80,  0,83,  0,75, 
0,90,  1,90,  4,00g  Raffinose;  das  Sinken  und  Wiederansteigen  der 
Löslichkeit  scheint  seinen  Grund  darin  zu  haben,  dass  der  starke 
Methylalkohol  der  Raffinose  das  Krystallwasser  entzieht,  und  dass 
ihr  Anhydrid  in  Methylalkohol  löslicher  ist  als  das  Hydrat;  hier- 
auf deutet  es  auch  hin,  dass  eine  Lösung  wasserfreier  Raffinose 
in  Methylalkohol,  mit  etwa  ^4  Vol.  Wasser  versetzt,  fast  sofort 
eine  grosse  Menge  krystallisirter  Raffinose  abscheidet. 

In  Aether  ist  die  Raffinose  unlöslich,  ebenso  auch  in  Aether- 
alkohol  (Lippmann,  Z.  35,  257;  Ritthausen,  J.  pr.  H,  29,  351). 

Dialyse.  Wie  bereits  Harperath  (Chz.  10,  271)  und  de 
Vries  (Z.  37,  440)  bemerkten,  ist  Raffinose  bedeutend  weniger 
dialysirbar  als  Rohrzucker.  Nach  Pellet  (B1.  Ass.  9,  179)  dialy- 
siren,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  aus  Lösungen  mit  je  1  bezw. 
je  5  Proc.  Raffinose  und  Saccharose  binnen  sieben  Stunden  22,c* 
bezw.  32,6  Proc.  der  ersteren,  und  30,0  bezw.  41,2  der  letzteren 
Zuckerart,  und  diese  Zahlen  verhalten  sich  etwa  wie  75:100;  aus 
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Lösungen,  in  denen  neben  50  Proc.  Rohrzucker  noch  1  bezw. 
5  Proc.  Raffinose  vorhanden  waren,  dialysirten  Mengen,  die  sich 
wie  0,44:100  bezw.  7,2:100  verhielten,  und  es  scheint  demnach 
die  Raffinose  desto  spärlicher  zu  dialysiren,  je  mehr  Saccharose 
zugleich  gegenwärtig  ist.  Leicht  dialysirbare  Salze  wirken  im 
nämlichen  Sinne. 

Lösungsvermögen  für  Salze  und  Rohrzucker.  Nach 
Pellet  löst  eine  Raffinoselösung  die  Alkalien,  Erdalkalien,  und 
zahlreiche  ihrer  Salze  mit  Leichtigkeit  auf.  Kalk  wird  desto 
reichlicher  gelöst,  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  jedoch  in  kaum 
der  Hälfte  jener  Menge,  die  Zuckerlösungen  gleichen  Procent- 
gehaltes aufzimehmen  vermögen;  bei  15^  z.  B.  absorbiren  Lösungen 
mit  12,  10,  8,  6,  4  Proc.  Raffinosegehalt  nur  11,58,  11,05,  11,05, 
10,62,  10,14  Proc.  Aetzkalk  (Lindet,  Chz.  14,  292;  J.  fahr.  31, 
19).    Baryt  und  Strontian  verhalten  sich  analog. 

Rohrzucker  ist  in  heissen  Raffinoselösungen  ebenso  leicht 
löslich  wie  Raffinose  in  heissen  Rohrzuckerlösungen.  Im  Hin- 
blicke auf  ihre  grosse  Löslichkeit  hat  Tollens  (Z.  35,  591;  36, 
217)  die  Raffinose  als  Melassenbildner  bezeichnet,  und  einige 
Forscher  haben  für  diese  Eigenschaft  sogar  bestimmte  Coeffi- 
cienten  aufgestellt,  z.  B.  Lotman  5  (Chz.  12,  391)  und  Gunning 
2,8  (Bl.  B.  4,  318);  den  Ergebnissen  des  Grossbetriebes  nach 
kann  aber  von  Melassen  -  bildenden  Eigenschaften  der  Raffinose 
nicht  wohl  die  Rede  sein  (Lippmann,  Z.  41,  523;  Reichardt,  Z. 
41,  530),  ja  Herzfeld  (Z.  42,  207),  sowie  Aulard  (BL  B.  6,  24; 
Z.  42,  752)  betrachten  sie  sogar  im  Gegentheile  als  Zucker-aus- 
salzend,  und  Letzterer  führt  zum  Beweise  dessen  die  Analyse 
einer  Restmelasse  an,  die  nach  jahrelang  fortgesetzten  continuir- 
liehen  Entzuckerungs  -  Arbeiten  nur  29,48  Proc.  Rohrzucker,  da- 
gegen 15,15  Proc.  Raffinose,  und  ausserdem  9,40  Proc.  Asche, 
25,81  Proc.  organische  Stoffe,  sowie  20,16  Proc.  Wasser  enthielt. 

Zweifellos  ist  es  indessen  nach  Tollens  (Z.  35,  591),  dass 
die  Anwesenheit  grösserer  Raffinosemengen  die  Krystallisation 
des  Rohrzuckers  in  merklichem  Grade  erschwert  und  verlangsamt, 
und  auch  die  weiter  oben  besprochenen  Abkühlungscurven  von 
Wulff  (Z.  38,  226)  lassen  deutlich  erkennen,  dass  die  Gegen- 
wart von  Raffinose  einen  abnormen  Verlauf  des  Temperatur- 
falles und  des  Krystallisationsvorganges  zwischen  70  bis  SO«  C. 
veranlasst.  —  Unter  Umständen  kann  auch  die  Eigenschaft  der 
Raffinose,  sehr  leicht  Ueberhitzungsproducte  zu  geben  (s.  unten), 
schädlich  wirken  (Degener,  D.  Z.  19,  1210). 
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Calorische  Eigenschaften.  Die  Verbrennungswärme 
der  krystallisirten  ßaffinose,  CigHjjOi«  -["  öH,0,  beträgt  bei 
constantem  Volum  3400,2  caL  für  lg,  und  2019,7  CaL  für 
lg -Mol.,  bei  constantem  Drucke  2019,7  CaL  für  Ig-MoL,  und 
die  Bildungswärme  1121,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr. 
II,  45,  305);  für  die  wasserfreie  Raffinose,  CiaHsjOj«,  lauten 
die  entsprechenden  Werthe  4020,8,  2026,5,  2026,5,  769,5,  und 
nach  Berthelot  und  Matignon  (C.  r.  111,  12)  4020,0,  2026,1, 
2026,1,  769,9. 

Die  Lösungswärme  des  Hydrates  bestimmten  Berthelot  und 
Matignon  (a.  a.  0.)  zu  — 9,72  CaL,  die  des  Anhydrides,  in  90 
Theilen  Wasser  bei  18,loC.,  zu  +8,38  CaL;  für  die  Bildung  des 
Hydrates  aus  Anhydrid  und  festem  bezw.  flüssigem  Wasser  be- 
rechnet sich  hiemach  eine  Wärmetönung  yon  -f- 10,95  bezw. 
-|- 18,10  CaL,  deren  Höhe  die  Stabilität  des  Hydrates  erklärt. 
JoRissEN  und  VAN  Stadt  (J.  pr.  H,  51,  102)  fanden  ebenfalls 
+  17,74  bezw.  +18,10  CaL 

Optisches  Verhalten.  Die  wässerige  Lösung  der  Raffinose 
zeigt  starke  Rechtsdrehung,  jedoch  keine  Multirotation  (Loiseau, 
J.  fahr.  24,  52).  An  Präparaten  verschiedener  Herkunft,  die  in 
einzelnen  Fällen  wohl  nicht  vollständig  rein  waren,  wurden  fol- 
gende Werthe  bestimmt: 

aj  =  +  135,00  (O'Sullivan,  N.  52,  2093). 

Uj  =-\-n7,^^  (RiTTHAüSEN,  J.  pr.  II,  29,  351). 

aj  =  +  116,80  (Böhm,  J.  pr.  II,  30,  37). 

uj  =  +114,60  (Scheibler,  B.  18,  1779).  -. 

«^  =  +   93,70  (HooPER,  Chz.  14,  R.  343). 
ttj)  =  +103,00  (TOLLEKS,  Z.   35,  31). 
«;>  =  +104,00  (ToLLENS,  Z.  35,  591). 
«p  =  +  l04,Oo  (Scheibler,  B.  18,  1779). 
«^  =  + 104,10  (Loiseau,  ö.  25,  1125). 

Uj,  =  +104,10  (RiSCHBIETH  und  TOLLENS,  B.   18,  2611). 

uj,  =  -r  104,20  (Creydt,  Z.  37,  163). 

Ujyz=z-\- 104,40  (GUNNING,  N.  Z.  21,  339). 

aj)  —  -\-  104,430  (Beythien  und  Tollens,  Z.  39,  984). 

ap  ==  + 104,50  (Landolt,  Z.  38,  49). 

ajy  =  +  104,50  (VAN  Ekenstein,  N.  Z.  21,  336). 

«p  =  + 104,540  (Dammüller  und  Herzfeld,  Z.  38,  747). 

«j,  =  +104,90  (Tollens,  A.  232,  169). 

uj,  rr-  +104,950  (Lippmann,  Z.  38,  1232). 
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«^  =  + 105,0»  (Lippmann,  Z.  35,  257). 

aj>  =  4- 105,5»  (Schulze  und  Frankfurt,  B.  27,  64). 

«x)  =  + 105,70  (LoiSEAU,  S.  ind.  23,  96). 

Concentration  und  Temperatur  haben,  nach  Loiseau  sowie  nach 
Scheibler  (a.  a.  0.),  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Grösse 
des  Drehungsvermögens;  nach  Creydt  (Z.  37,  153)  nimmt  dieses 
mit  steigender  Temperatur  etwas  ab.  In  Alkohol  von  75  Proc. 
fand  Scheibler  die  Rotation  von  der  in  wässeriger  Lösung  nicht 
verschieden;  in  Methylalkohol  soll  sie  aber  etwas  grösser  sein 
(GuNNiNG,  a.  a.  0.).  Durch  Röntgen-Strahlen  wird  sie  nach  Wiech- 
MANN  nicht  beeinflusst  (S.  C.  28,  364). 

Diejenige  Menge  Raffinose,  die  zu  100  ccm  gelöst  eine  Drehung 
von  -j-lOOo  ergiebt,  beträgt  nach  Creydt  (Z.  37,  153)  16,575, 
und  nach  Dammüller  und  Herzfeld  (Z.  38,  742)  16,576  g  Hydrat, 
oder  14,065g  Anhydrid;  Creydt  fand  «B  =  + 100,8°,  wenn  ajP  = 
-f-lOO*^  war. 

Löst  man  das  für  Rohrzucker  gültige  Normalgewicht  (26,048  g) 
an  Raffinosehydrat  zu  100 ccm,  so  findet  man  eine  Drehung  von 
+ 157,150;  das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  dreht  um  -|-78,575o 
(Herzfeld  und  Tollens,  Z.  40,  194). 

Die  Drehung  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Soda  ver- 
mindert (Zamaron,  BL  Ass.  13,  583).  Lösungen,  die  bei  20«  in 
100  ccm  2  bis  4  g  Raffinose  enthielten,  zeigten  nach  ZuEW  (C.  Z. 
12,  266)  bei  Zugabe  von  4  bis  32  g  Chlorcalcium,  Chlorbaryum, 
Chlorstrontium,  Chlormagnesium,  Kaliumnitrat,  Bleinitrat,  Kalium- 
sulfat, Kaliumphosphat,  Kaliumacetat,  und  Kaliumoxalat  in  15 
Fällen  gar  keine  Drehungs-Differenz,  in  vier  Fällen  0,05  ">,  in  zwei 
Fällen  0,P,  und  bloss  in  einem  Falle  0,2<^;  auch  die  auf  20  bis 
5P  erwärmten  Flüssigkeiten  Hessen  nur  geringe  Drehungsabnahmen 
erkennen,  die  bloss  in  einigen  Fällen  2  Proc.  des  ursprünglichen 
Werthes  erreichten.  Fügt  man  einprocentiger  Raffinoselösung 
Bleichlorid,  basisches  Bleinitrat  (bis  15  ccm  des  Präparates),  oder 
Bleiessig  (bis  5 ccm)  zu,  so  wird  die  Rotation  nach  Koydl  noch 
nicht  verändert;  grössere  Mengen  Bleiessig  setzen  aber  die  Drehung 
bedeutend  herab  (Weisberg,  B1.  Ass.  9,  498;  Svoboda,  46,  107). 
In  alkoholischen  Lösungen,  besonders  in  salzhaltigen,  tritt  dies 
noch  schärfer  hervor,  da  gleichzeitig  Raffinose  als  Bleiverbindung 
ausgefällt  wird  (Pellet,  B1.  Ass.  14,  142). 

Das  Brechungsvermögen  der  Raffinose  untersuchte  Stolle 
(Z.  51,  469),  und  stellte  folgende  Tabelle  auf,  in  der,  anschliessend 
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an    die   für   die   übrigen   Zuckerarten  gültigen   Tafeln,    wieder- 
gegeben  sind:   die   Concentration    Ch  und    C^   für  Hydrat   und 


Anhydrid,  die  specifischen  Gewichte  sp  bei 


17,5« 


die  Brechungs- 


exponenten E,  die  Quotienten  (?,  und  die  specifischen  Brechungs- 
vermögen V: 


Ch 


Ca 


sp 


I 


V 


0,9979 

2,0037 

4,0097 

7,9972 

12,0096 

1G,0000 

19,9808 

26,0116 

30,0142 


0,8465 

1,700Ü 

3,4019 

6,7848 

10,1892 

13,5747 

16,9521 

21,2203 

25,4646 


1,001  71 
1,005  06 
1,011  75 
1,025  27 
1,038  27 
1,051  13 
1,064  34 
1,080  17 
1,096  88 


1.334  48 

1.335  55 
1,33805 
1,343  09 
1,347  97 
1,359  23 
1,368  09 
1,864  24 
1,370  32 


0,00138 
0,001  22 
0,001  23 
0,001  25 
0,001  23 
0,00124 
0,001  25 
0,001  24 
0,001  24 


0,206.17 
0,20608 
0,00610 
0,00622 
0,00613 
0,006  25 
0,00637 
0,006  48 
0,00637 


8.  Yerhalten  beim  Erhitzen  und  bei  der  trockenen  Destillation« 

Bei  allmähHchem  Erwärmen  auf  80®  durch  mehrere  Stunden, 
und  schliesslichem  Trocknen  bei  100  bis  105°  giebt  die  krystalli- 
sirte  liaffinose  ihr  gesammtes  Krystallwasser  (15,1  Proc.)  ab,  und 
geht,  ohne  zu  schmelzen,  in  das  Anhydrid  über  (LOISEAU,  S.  ind. 
23,  96;  Ritthausen,  J.  pr.  II,  29,  351);  erwärmt  man  im  Vacuum 
auf  dem  Wasserbade  auf  70  bis  80",  oder  im  Wasserstoffstrome 
auf  75^,  so  kann  man  schon  nach  einer  Stunde  die  Temperatur 
auf  1000  erhöhen,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt  (Scheibler,  B. 
19,  2868),  und  es  wird  sämmtliches  Wasser  ohne  jede  Zersetzung 
ausgetrieben  (Schulze,  Chz.  26,  7). 

Erhitzt  man  aber  krystallisirte  Raffinose  rasch  über  80^  so 
schmilzt  sie  schon  unterhalb  100<*  in  ihrem  Krystallwasser,  und 
lässt  zwar  einen  Theil  von  diesem  entweichen,  ist  aber  vom  Reste 
nur  schwierig  und  erst  bei  125  bis  130<^  zu  trennen,  wobei  bereits 
Zersetzung  eintritt  (Loiseau;  Ritthausen,  Berthelot,  a.  a.  0.). 
Diese  grosse  Empfindlichkeit  der  Raffinose  gegen  rasche  Tempe- 
rat urSteigerung  erklärt  auch  die  Thatsache,  dass  helle  und  gut 
krystallisirte  Rübenzucker,  die  Raffinose-haltig  sind,  im  Trockeii- 
schranke  schon  bei  100  bis  105^,  und  in  viel  intensiverer  Weise 
bei  120  bis  125^,  eine  auffällige  Gelb-  bis  Braunfärbung  zeigen, 
Caramelgeruch   entwickeln,    und   Reductionsvermögen   annehmeu« 
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während  raffinosefreie  Rohrzucker  bei  120  bis  125^  in  der  Regel 
völlig  unverändert  bleiben  (Scheibler,  B.  18,  1779). 

Das  durch  allmähliches  Entwässern  gewonnene  Anhydrid 
hat  die  Formel  CisHsjOig  (Scheibler,  a.  a.  0.),  und  ist  eine 
weisse,  glasige,  zerfliessliche ,  hygroskopische  Masse,  die  beim 
mehrtägigen  Stehen  an  feuchter  Luft  alles  Krystallwasser  wieder 
aufnimmt  (Loiseau,  a.  a.  0.;  Tollens  und  Rischbieth,  B.  18, 
2611;  Scheibler,  B.  19,  2868;  O'Süllivan,  Z.  37,  15);  der 
Schmelzpunkt  liegt  nach  Scheibler  (a.  a.  0.)  bei  118^,  nach 
Hooper  (Chz.  14,  R.  343)  bei  122^  nach  Tollens  (Z.  35,  31) 
unterhalb  130^  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid  nur 
langsam  und  schwierig,  unter  positiver  Wärmetönung  (s.  oben), 
und  ergiebt  beim  Verdunsten  wieder  Krystalle  des  Hydrates 
(Berthelot,  a.  a,  0.);  in  starkem  Methylalkohol  ist  es  leichter 
löslich  als  das  Hydrat  (van  Ekenstein  und  Gunning,  B1.  B.  4, 
318).  Seine  Verbrennungs-  und  Bildungswärme  ist  bereits  weiter 
oben  angegeben  worden. 

Die  trockene  Destillation  der  Raffinose  liefert  die  nämlichen 
Producte,  wie  die  des  Trauben-  und  Rohrzuckers,  erfolgt  jedoch 
schon  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur. 

4«  Terhalten  gegen  Reagentien« 

Wasser.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser,  besonders 
in  concentrirter  Lösung  und  unter  Druck,  wird  die  Raffinose  zer- 
setzt, doch  zeigt  sie  sich  hierbei  widerstandsfähiger  als  der  Rohr- 
zucker (Weisberg,  B1.  Ass.  9,  862;  Herzfeld,  Z.  42,  212);  die 
nach  Donath  (J.  pr.  H,  49,  556),  beim  halbstündigen  Erwärmen 
mit  verdünntem  Glycerin  auf  130^  eintretende  theilweise  Hydro- 
lyse ist  jedenfalls  auch  auf  die  Wirkung  des  Wassers  zurück- 
zuführen. Die  Zersetzungsproducte  gleichen  jenen  des  Rohrzuckers, 
und  sind  optisch  activ,  schwer  invertirbar,  und  stark  reducirend 
(Degener,  D.  Z.  19,  1210). 

Oxydationsmittel.  Den  meisten  Oxydationsmitteln  gegen- 
über verhält  sich  die  Raffinose  ähnlich  wie  der  Rohrzucker,  auch 
wird  sie,  wie  dieser,  von  FEHLiNG'scher  Lösung  nicht,  oder  nach 
längerem  Kochen  nur  spurenweise  angegriffen  (Berthelot,  a.  a.  0.). 
Jod  in  Borax-haltiger  Lösung  bewirkt  Oxydation,  deren  Producte 
aber  nicht  untersucht  sind  (Romyn,  F.  36,  360).    . 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure, 
Zuckersäure,  und  Schleimsäure,  und  zwar  erhält  man  von  letzterer 
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22  bis  23  Proc.  (Tollens,  Z.  35,  51  und  N.  Z.  19,  159;  RisCH- 
BiETH  und  Tollens,  B.  18,  2611;  Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150; 
O'SuLLiVAN,  N.  52,  293). 

Alkalien.  Gegen  heisse  Alkalien  und  Erdalkalien  ist  die 
Raffinose  sehr  beständig  (Berthelot,  a.  a.  0.;  Lippmann,  Z.  35, 
257;  Weisberg,  B1.  Ass.  9,  862;  Herzfeld,  Z.  42,  212);  bei  20 
Minuten  langem  Kochen  mit  2  Proc.  Aetzkalk  wird  sie  kaum  an- 
gegrifieD,  und  es  geht  nur  sehr  wenig  Kalk  in  Lösung  (Herzfeld, 
Z.  35,  967);  kocht  man  zwei  Theile  Raffinose  mit  21/4  Theilen 
Strontianhydrat  und  25  Theilen  Wasser  drei  Tage  auf  dem 
Wasserbade,  so  wird  Milchsäure  gebildet  (Beythien  und  Tollens, 
Z.  39,  917). 

Mit  Phenylhydrazin  reagirt  die  Raffinose  ebensowenig  in  un- 
mittelbarer Weise  wie  der  Rohrzucker  (Tollens,  A.  232,  169). 

Säuren.  Invertirte  Raffinose.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  wird  die  Raffinose,  wie  schon  Loiseaü  wahr- 
nahm, invertirt,  und  zeigt  dann  geringere  Rechtsdrehung,  jedoch 
starkes  Reductionsvermögen.  Dass  dieser  Vorgang  kein  so  ein- 
facher sei,  wie  bei  der  Saccharose,  bemerkten  bereits  Pellet 
und  BiARD  (S.  ind.  25,  505);  durch  Kochen  mit  zwei  Volum- 
procenten  Schwefelsäure  während  anderthalb  Stunden  erhielten 
sie  nämlich  91,4  Proc,  durch  ein-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  mit 
Essigsäure  auf  100^  aber  höchstens  70  Proc.  Monosen,  und 
schlössen  hieraus,  dass  das  Molecül  der  Raffinose  Bindungen  ver- 
schiedener Stärke  enthalte,  die  zum  Theil  nur  durch  stärkere 
Säuren  lösbar  seien.  Tollens  (Z.  35,  31  und  591;  36,  217;  A 
232,  169)  fand,  dass  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  die  Raffi- 
nose verändere,  indem  die  Drehung  binnen  14  Tagen  auf  -|-  53,5 
bis  -f-^^^  sank,  und  auch  Scheibler  gelangte  durch  neun-  bis 
zehntägige  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  17  bis  18®  zur 
Rotation  a^h'  = +52,3o  (ß.  18,  1779;  Z.  35,  844).  Beim  Er- 
wärmen erfolgt  diese  Umwandlung  viel  rascher,  und  die  Rotation 
sinkt  nach  O'Sullivan  (Z.  37,  15)  auf  -|-43,5o,  nach  Loiseaü  auf 
4-44,6^  nach  Tollens  (a.  a.  0.)  auf  +45,0«,  und  nach  Lippmann 
(Z.  35,  257)  auf  -{-4:7fi^;  nach  späteren  Untersuchungen  von 
Tollens  (A.  232,  109)  sind  aber  diese  Zahlen  zu  niedrig,  und 
der  richtige  Werth  bei  gemässigter  Inversion  (s.  unten)  beträgt 
«jD  =  +  53,50.  Uebereinstimmend  hiermit  geben  auch  van  Eken- 
stein  (N.  Z.  21,  336)  uiP  = +53,Oo,  LiNDET  (C.  r.  109,  115: 
Z.  39,  869)  «i«  =  4- 53,10,  und  ScHElBLER  (B.  18,  1779) 
«i)^  =  -|- 53,20  an;  bei  weiterer  Einwirkung  sinkt  das  Drehung>- 
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vermögen  immer  mehr,  und  Scheibler  fand  nach  5,75,  10,  10,5, 
13,5,  und  17  Stunden  «^  =  +51,1,  +50,3,  +48,7,  +47,6, 
+  46,7,  und  +45,2®,  ja  nach  Tollens  kann  man,  unter  fort- 
schi'eitender  Gelbfärbung  und  Zersetzung  der  Lösungen,  bis  +  20^ 
gelangen. 

Das  Drehungsvermögen  der  invertirten  Raffinose  nimmt  mit 
sinkender  Temperatur  etwas  ab,  doch  ist  die  Verminderung  nur 
gering,  und  die  Correctur  beträgt  für  je  P  C.  bloss  +0,15®  nach 
Creydt  (Z.  37,  153)  und  Herles  (Z.  B.  13,  559),  und  +0,20® 
nach  Breyer  (Chz.  13,  599  und  Z.  39,  526)  und  Herles  (Z.  B. 
15,  528). 

Für  die  Rotation  einer  + 100®  polarisirenden  Raffinoselösung 
nach  der  Inversion  fanden  Creydt  (B.  19,  3115)  «i®  =  +50,7®, 
Dammüller  (Z.  38,  748)  +  51,82®,  Lippmann  (Z.  38,  1232) 
+  51,88®,  Beythien  und  Tollens  (Z.  39,  917)  +50,94®;  nach 
genauen  Untersuchungen  von  Tollens  und  Herzfeld  (Z.  40,  194) 
ist  aber,  wenn  man  nach  Herzfeld's  Inversionsmethode  arbeitet, 
der  Werth  +51,24®  als  der  richtigste  anzunehmen.  Eine  Lösung 
von  26,048  bezw.  13,024  g  Raffinose  zu  100  ccm,  die  +  157,15 
bezw.  +  78,575®  dreht,  ergiebt  invertirt,  nach  den  nämlichen 
Forschem,  +80,53®  bezw.  +40,265®. 

Invertirte  Raffinose  virird  von  gewöhnlicher  Hefe  mit 
Leichtigkeit  vergohren,  und  liefert  dabei  39,8  bis  40,5  Proc. 
Alkohol,  und  46,7  Proc.  Kohlensäure  (Tollens,  A. -232,  169; 
O'SULLIVAN,  Z.  37,  15).  Sie  ist  in  der  Wärme,  besonders  in 
concentrirter  Lösung,  sehr  veränderlich,  und  färbt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  weit  dunkler  als  invertirte 
Saccharose  (Scheibler,  B.  18,  1779;  Z.  35,  844).  FEHLiNG'sche 
Lösung  wird  kräftig  reducirt  (Tollens,  Z.  35,  31;  Lippmann,  Z. 
35,  257),  jedoch  sind  zur  Entfärbung  von  1  ccm  7,7  mg  wasser- 
haltige, oder  6,53  mg  wasserfreie  Raffinose  (in  invertirtem  Zu- 
stande) erforderlich ,  während  von  Traubenzucker  schon  5,5  mg 
genügen  (Tollens  und  Rischbieth,  B.  18,  2611;  Beythien  und 
Tollens,  Z.  39,  917).  Nach  Preüss  (Z.  38,  722)  ergiebt  sich, 
wenn  man  nach  Herzfeld's  Methode  arbeitet,  bei  drei  Minuten 
Kochdauer,  als  Beziehung  zwischen  den  Milligrammen  gefundenen 
Kupfers  (x)  und  den  zugehörigen  Mengen  wasserfreier  Raffinose  (t/), 
die  Gleichung 

y  =  5,5396  +  1,363  x  -[-  0,000051  37  a:^ 

hiemach  entsprechen: 
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Was  die  bei  der  Inversion  der  ßaffinose  entstehenden  Pro- 
ducte  betrifft,  so  erkannten  Rischbieth  und  Tollens  (a.  a.  O-X 
sowie  TOLLKNS  (A.  232,  169;  Z.  36,  204),  dass  zuerst  d-Fruktose 
abgespalten  wird,  während  weiterhin  noch  d-Galaktose  und 
Traubenzucker  entstehen  (Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150;  Z. 
38,  1 1 34).    Der  Gesammtvorgang  entspricht  der  Gleichung 

CisHgaOie  +  2H2O  =  SCeHiaOfl, 
und  das  Vorhandensein  der  drei  Monosen  lässt  sich  auch  mit 
Hülfe  ihrer  Osazone  nachweisen  (Passmore,  C.  91,  575);  dem- 
gemäss  entstehen  auch  bei  der  Oxydation  Zuckersäure  und 
Schleimsäure  in  entsprechender  Menge  neben  einander  (s.  oben)» 
während  man  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  ein  hei 
160"  schmelzendes  Gemenge  von  Mannit  und  Dulcit  erhält 
(Tollens  und  Rieschbieth,  a.  a.  0.;  Haedicke  und  Tolleks, 
Z.  37,  17). 

Wie  indess  Scheibler  und  Mittelmeier  entdeckten  (B.  22. 
1678;  26,  2930)  erfolgt  die  Hydrolyse  der  Raffinose  in  zwei  scharf 
getrennten  Phasen.  Bei  gelinder  Inversion,  z.  B.  wenn  man  60  g 
Raffinose  mit  540  g  Wasser,  die  36  g  Schwefelsäure  enthalten, 
eine  Stunde  auf  80^,  oder  10  g  Raffinose  mit  90ccm  Wasser  und 
H  ccm  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  durch  zehn 
Minuten  auf  68»  erwärmt  (Haedicke  und  Tollens,  a.  a.  0.; 
Beythien  und  Tollens,  a.  a.  0.),  tritt  nach  Scheibler  zunächst 
Abspaltung  der  am  lockersten  gebundenen,  und  daher  am  leich- 
testen angreifbaren  d-Fruktose  ein,  und  man  erhält  quantitati?. 
gemäss  der  Gleichung  CigHgaOie  +  HgO  =  CgHijOü  -{"  CiaHa^O,.. 
d-Fruktose  und  Melibiose  (s.  diese).  Erst  bei  weiterer  Hydro- 
lyse, oder  bei  sofortiger  energischer  Inversion  der  Raffinose, 
z.  B.  wenn  man  40g  Raffinose  mit  400g  Wasser,  die  25g 
Schwefelsäure  enthalten,  fünf.  Stunden  auf  100^,  oder  2g  Rafli- 
nose  mit  20 ccm  Wasser,  die  3g  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1,0567  enthalten,  6V2  Stunden  auf  100^  erwärmt,  wird  auch  die 
primär     gebildete    Melibiose    zersetzt,     und    man    erhält    dann 
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Traubenzucker,  d-Galaktose,  und  d-Fruktose,  zu  gleichen  Theilen. 
Der  Eintritt  vollständiger  Inversion,  dem  nach  Stohmann  und 
Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305)  eine  Wärmetönung  von  -j-  6,5  CaL 
entspricht,  ist  nach  Scheibler  daran  kenntlich,  dass  kein  in 
Wasser  lösliches  Osazon  mehr  erhalten  werden  kann.  Es  ist 
jedoch  schwierig,  diese  Grenze  zu  erreichen,  ohne  gleichzeitig 
schon  gebildete  Fruktose  wieder  zu  zerstören;  Winterstein  z.  B. 
erhielt  durch  einstündiges  Kochen  mit  1/5  Normal-Salzsäure  im 
Maximum  86,78  Proc.  der  insgesammt  zu  erwartenden  Monosen- 
Menge  (L.  V.  41,  375). 

Eine. theoretische  Ableitung  der  Geschwindigkeits-Coefficienten 
(für  vollständige  und  theilweise  Hydrolyse  der  Raffinose)  als 
Function  der  Temperatur  und  der  Säureconcentration  gab,  gemäss 
den  allgemeinen  Gleichungen  Wegscheider's  (Z.  Ph.  35,  513), 
WOGRINZ  (Z.  Ph.  44,  571). 

Die  Gegenwart  metallischen  Palladiums  und  Iridiums  ver- 
langsamt, wie  beim  Rohrzucker  so  auch  bei  der  Raffinose,  die 
Inversion  durch  verdünnte  Salzsäui^e  (Sulz,  Z.  Ph.  33,  47);  reine 
Metalle  zeigen  aber  nach  Plzak  und  Hüsek  diese  Wirkung 
nicht  (ö.  32,  1099). 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die 
Raffinose  zersetzt,  wobei  neben  Humusstoffen  und  Ameisensäure 
auch  Lävulinsäure  auftritt  (RiscHBlETH  und  Tollens,  B.  18,  2611). 

5.  Gähmnir  und  Verhalten  ir^iren  Enzyme. 

Durch  Reinculturen  verschiedener  Unterhefen,  z.  B.  jener 
vom  Typus  Saaz  und  Frohberg,  wird  die  Raffinose  in  mit  Nähr- 
stoffen versetzter  sterilisirter  Lösung  zwar  etwas  langsamer  als 
Rohrzucker,  aber  doch  leicht  und  vollständig  vergohren,  und 
liefert  dabei  39,8  bis  40,7  Proc.  Alkohol  und  46,7  Proc.  Kohlen- 
säure (LoiSEAü,  S.  ind.  34,  474  und  C:  r.  109,  614;  Tollens,  Z. 
35,  591  und  36,  217;  Pellet  und  Biard,  S.  ind.  25,  505;  RiscH- 
BiETH  und  Tollens,  B.  18,  2611;  A.  232,  169;  Scheibler  und 
Mittelmeier,  B.  22,  3118;  Bau,  Chz.  18,  1794).  Oberhefen 
dagegen,  und  zwar  auch  sehr  gährkräftige,  sowie  auch  Saccharo- 
myces  elHpsoideus  II,  vergähren,  unter  gleich  günstigen  Um- 
ständen, nach  LoiSEAU  (a.  a.  0.),  Berthelot  (S.  ind.  34,  450;  Z. 
39,  1078),  Bau  (Chz.  18,  R.  15;  Chz.  18,  1794),  Boürquelot  (J. 
ph.  VI,  3,  390)  und  Andrlik  (Z.  B.  23,  1),  nur  das  in  Form  von 
Fruktose  abspaltbare  Drittel  der  Raffinose,  wobei  18,3  Proc.  Alko- 
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hol  und  17,5  Proc.  Kohlensäure  entstehen,  bewirken  aber  d^nn, 
selbst  bei  wochenlanger  Berührung  und  bei  Gegenwart  von  Nähr- 
lösung, keine  Veränderung  mehr.  Offenbar  hängt  dieses  Verhalten 
mit  der  Natur  der  Enzyme  zusammen,  die  verschiedene  Hefen- 
arten auszuscheiden  vermögen;  einige  dieser  Enzyme,  die  man 
als  Raffino-Melibiasen  bezeichnen  kann,  hydrolysiren  Raffi- 
nose theils  langsam,  theils  rasch  (bei  gewöhnlicher  Temperatur 
binnen  zwei  Stunden)  zu  Fruktose  und  Melibiose,  vermögen  letz- 
tere aber  nicht,  oder  nur  sehr  allmählich  in  Traubenzucker  und 
Galaktose  zu  zerlegen  (s.  b.  Melibiose),  andere  aber,  die  Raffino- 
Glykasen  zu  benennen  wären,  veranlassen  angeblich  gleich  von 
Anfang  an  schnelle  und  vollständige  Inversion  der  Raffinose 
(LoisEAU;  Berthelot;  Scheibler  und  Mittelmeier;  O'Sullivan, 
N.  52,  293;  Schulze  und  Frankfürt,  L.  V.  34,  408).  Die  o.  a. 
von  Scheibler,  sowie  Sitnikoff  und  Rommel  (BL  Ass.  18,  1049) 
vorausgesetzte  Existenz  solcher  Raffinoglykasen,  die  aus  Raffinose 
sogleich  drei  Molecüle  Monosen  ergeben  sollen,  wird  aber  durch 
die  Thatsachen  nicht  gerechtfertigt  (Bau,  Ö.  30,  205),  vielmehr 
sind  in  den  verschiedenen  Hefenarten  nur  zweierlei  hierher  ge- 
hörige Enzyme  nachweisbar,  nämlich  Invertin,  das  aus  Raffinose 
(wie  anscheinend  aus  allen  Polysacchariden,  die  eine  ähnlich  wie 
im  Rohrzucker  gebundene  Fruktose-Gruppe  enthalten)  Fruktose 
abspaltet,  sie  also  zu  Fruktose  und  Melibiose  hydrolysirt,  und 
Melibio-Glykase,  die  Melibiose  in  Glykose  und  Galaktose  zer- 
legt (Bau,  Chz.  19,  1874;  Bourquelot,  C.  r.  133,  690;  Boürquelot 
und  Herissey,  C.  r.  135,  399  und  136,  762).  Dass  zur  vollstän- 
digen Hydrolyse  von  Polysacchariden  die  Mitwirkung  mehrerer 
Enzyme  erforderlich  ist,  stellt  eine  sehr  allgemeine,  und  schon 
oben  bei  der  Beschreibung  der  Mannane  näher  erörterte  Er- 
scheinung dar  (Bourquelot  und  H^rrissey,  C.  r.  136,  1143). 

Die  ältere  Auffassung  von  einer  strengen  Scheidung 
dieser  Enzyme  in  dem  Sinne,  dass  Oberhefen  stets  nur  In- 
vertin, Unterhefen  stets  auch  noch  Melibioglykase  enthielten,  lässt 
sich  jedoch,  wie  schon  bei  der  Besprechung  der  Melibiose  her?or- 
gehoben  wurde,  nicht  aufrecht  erhalten.  Bedürfen  auch  die  An- 
gaben von  DuBOURG  (C.  r.  128,  440)  und  Dienert  (C.  r.  129, 
63),  nach  denen  alle  Hefen  sich  an  Raffinose  gewöhnen  lassen 
und  sie  dann  vollständig  vergähren,  noch  der  Bestätigung,  so 
steht  doch  so  viel  fest,  dass  manche  Hefen  sich  der  allgemeinen 
Regel  überhaupt  nicht  fügen,  und  andere,  je  nach  Herkunft  und 
Versuchsbedingungen,  ein  wechselndes  Verhalten  zeigen.    So  z.  B. 
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vergährt  Sacch.  pastorianus  III  RaffinoBe  ebenso  gut  und  rasch 
wie  die  Unterhefen  Frohberg  oder  Saaz  (Bau,  N.  Z.  41,  65),  und 
Sacch.  Vordermannii  vermag  dies  sogar  noch  in  18-  bis  19pro- 
centiger  Lösung  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043); 
ein  bald  mehr  bald  weniger  entwickeltes  Vergährungs-Vermögen 
zeigen  auch  viele  Oberhefen  und  sogenannte  wilde  Hefen,  die 
(iiLLOT  (Bl.  B.  14,  213)  sowie  Lindner  (C.  1901,  56  und  404), 
und  auch  die  mannigfaltigen  Hefen,  die  Ealanthar  (H.  26,  88) 
untersuchte,  während  sich  umgekehrt  auch  manche  echte  unter- 
gährige  Bierhefen  ganz  analog  den  obergährigen  verhalten 
(Lindner);  Schizosacch.  Logos,  Pombe,  und  octosporus  vergähren 
nach  Bau  (N.  Z.  41,  65)  und  Beyerinck  (Chz.  18,  R  205)  nicht, 
nach  späteren  Angaben  von  Bau  (Chz.  21,  188)  und  Kalanthar 
(H.  26,  88)  zuweilen  dennoch,  aber  nur  sehr  langsam;  die  soge- 
nannten Mazunhefen  wirken  vergährend  (Kalanthar,  a.  a.  0.), 
die  Milchzucker-  und  Kefir-Hefe,  sowie  Sacch.  ellipsoideus ,  ano- 
malus,  und  Marxianus  aber  nicht  (Bau,  N.  Z.  41,  65),  und  ebenso- 
wenig Sacch.  opuntiae  (Ulpiani  und  Sarcoli,  Chz.  27,  361);  die 
Sakehefe  verhält  sich  nach  Kozai  so  wie  die  Oberhefen  (Chz.  24, 
K.  194). 

Die  Sprosspilze  Sacch.  apiculatus  und  Sacch.  pastorianus 
arborescens  erregen  keine  Gährung  (Bau,  a.  a.  0.;  van  Laer, 
Bl.  B.  16,  177),  wohl  aber  die  javanische  Torula  coUiculosa 
(Hartmann,  Chz.  27,  R.  89). 

Durch  die  Zymase  der  Hefen  wird  Raffinose  nur  langsam, 
aber  ziemlich  vollständig  vergohren  (Büchner  und  Rapp,  B.  31, 
1090);  bei  der  Hydrolyse  durch  die  Hefenenzyme  scheinen  zu- 
nächst durch  Invertin  Pmktose  und  Melibiose,  und  dann  durch 
Melibio-Glykase  Glykose  und  d- Galaktose  zu  entstehen,  die 
sämmtUch  vergähren. 

Diastase  enthält  kein  die  Raffinose  invertirendes  Enzym 
(Bau,  a.  a.  0.),  auch  die  von  Fischer  und  Niebel  (C.  95,  499), 
sowie  Paütz  und  Vogel  (Biol.  32,  304)  geprüften  thierischen 
Enzyme  sind  ohne  jede  Wirkung. 

Unter  den  Schimmelpilzen  veranlassen  einige  Inversion,  — 
und  zwar  nach  Went  (Chz.  26,  R.  53)  auch  vollständige,  mittelst 
eigentlicher  Raffino-Glykasen  — ,  und  weiterhin  Vergährung,  so  z.  B. 
die  sogenannte  Ananashefe  (Kayser,  C.  92,  483),  Monilia  javanica 
(Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  Monilia  sitophila 
(W^ENT,  C.  1901b,  650),  Amylomyces  ß  und  ft  (Sitnikoff  und 
RoMMEL,  Bl.  Ass.  18,  1049),  und  Aspergillus  oiyzae  (Kozai,  Chz. 
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24,  R.  194).  Andere  hydrolysiren  die  Raffinose  (auch  in  neu- 
traler, und  selbst  in  alkalischer  Lösung),  verbrennen  sie  aber 
dann  vollständig,  wobei  oft  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  als 
Zwischenproducte  auftreten,  so  z.  B.  Aspergillus  niger  (Bouk- 
QüELOT,  J.  ph.  VI,  3,  390;  GlLLOT,  Chz.  23,  226),  PeniciUium 
glaucum  (GiLLOT,  Bl.  B.  14,  202),  und  manche  andere  Arten 
Penicillium,  Eurotium,  und  Oidium  (König,  C.  1901b,  825).  Noch 
andere  greifen  die  Raffinose  gar  nicht  an,  z.  B.  Monilia  Candida 
(Bau,  Chz.  18,  1794)  und  Mucor  alternans  (Dübgürg,  C.  r. 
128,  440). 

Milchsäure  ei'zeugen  aus  Raffinose  unter  den  von  Henke- 
berg (ö.  30,  1065)  geprüften  Gährungserregern  die  der  Gruppen 
4  und  5,  in  geringer  Menge  auch  die  der  Gruppe  2. 

Buttersäure  erhält  man  u.  a.  mittelst  des  Granulobacillus 
saccharobutyricus  immobilis  (Schattenfroh  und  Grassberg  er. 
C.  99  b,  1060). 

Oxydationsgährung  bewirken  Bacterium  oxydans  und 
einige  andere  der  von  Banning  und  Zopf  untersuchten,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  ergebenden  Mikroben  (Chz.  26,  R  142). 

Von  Spaltpilzen  sind  Bacillus  aethaceticus,  B.  aethaceto- 
succiuicus,  sowie  die  Pneumoniecoccen  geprüft  (Frankland,  N.  6o, 
136),  die  die  Raffinose  sämmtlich  zu  vergähren  vermögen;  das 
Nämliche  gilt  für  den  sogenannten  Mannit-Bacillus  (Gayon  und 
DüBOURG,  Chz.  25,  R.  248),  den  Bac.  thermophilus  von  Laxa  (Z. 
B.  22,  379),  und  jeinige  Arten  des  Bac.  typhosus  (Proskaüer,  C. 
97,  329). 

6.  Die  Yerbindttn^en  der  Raffinose. 

Raffinose-Hendekanitrat,  CjsHai  (NGj)!!  Oj«,  erhielten 
Will  und  Lenze  als  nicht  krjstallinische  Masse  kugeliger 
Aggregate  vom  Srap.  55  bis  65^  die  sich  bei  136«  zersetzen,  und 
drei  Tage  bei  bO^  aufbewahrt  schon  9  Proc.  ihres  Gewichtes  ver- 
loren; die  Substanz  zeigt  a%^  =  +94,9^  (für  c  =  2  in  Alkohol), 
und  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  (B.  31,  68). 

Raffinose-Hendekacetat,  CisH2i(C2HsO)nO,e,  erhielten 
Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  23,  1438)  durch  energisches  Ace- 
tyliren  der  Raffinose;  sorgfältig  gereinigt,  krystallisirt  die  Sub- 
stanz aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  weissen  Blättern  vom 
Smp.  99  bis  101°.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Ligroin  und  Schwefel- 
kohlenstoff,  leicht  löslich  in   kaltem   absoluten   Alkohol,    Anilin. 
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Chloroform,  Benzol,  Eisessig,  und  Phenylhydrazin,  sehr  leicht 
löslich  in  heissem  absolutem  Alkohol  und  Aether,  scheidet  sich 
^ber  aus  allen  diesen  Lösungen  zumeist  amorph  ab;  sie  schmeckt 
sehr  bitter,  ist  rechtsdrehend  («^  ==  4-92,2°),  und  wirkt  nicht 
reducirend. 

Raffinose-Dodekacetat,  C,8H2o(C2H3  0ij)Oie,  entstehtnach 
Tanret  (B1.  III,  13,  261)  beim  anhaltenden  Kochen  der  Raffinose 
mit  dem  Acetylirungsgemische,  als  weisse,  schon  beim  Erwärmen 
in  der  Hand  erweichende  Masse  von  «^  =  -f- 100,3^  und  ist  un- 
zersetzt  verseifbar. 

Raffinose-Octobenzoat,  Cis,H24(C7H6  0)gOi6,  bildet  nach 
ATOLLE  (Z.  51,  33)  ein  weisses  Ptdver  vom  Smp.  98°,  und  lässt 
sich  aus  Essigsäure  in  schönen  Krystallen  abscheiden;  0,6596g 
:zu  50Ccm  in  Eisessig  gelöst  zeigen  bei  18,5°  im  200mm-Rohre 
-die  Drehung  -}-^^l^. 

Eukalyn -Verbindung  (Melitose).  Diese  lockere  Ver- 
bindung von  Raffinose  und  Eukalyn  ist  nach  Berthelot  (C.  r. 
103,  533;  S.  ind.  34,  631)  in  der  Eucalyptus-Manna  und  in  den 
Baumwollsamen  enthalten,  und  kann  durch  vorsichtiges  Ausziehen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  in  der  Kälte  gewonnen  werden.  Sie 
zeigt  die  Drehung  Uj  =  -j-  88,2°,  ist  nur  theilweise  gährungsfähig, 
und  zerfällt  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung,  oder  beim  Versuche, 
sie  umzukrystallisiren,  in  Eukalyn  und  Raffinose ;  dieses  Verhalten 
soll  es  erklärlich  machen,  dass  andere  Autoren,  die  das  Baum- 
wollsamenmehl oder  die  Eucalyptusmanna  heiss  extrahirten,  nur 
Raffinose  erhielten,  und  daher  die  Existenz  des  Eukalyns  in  Ab- 
rede stellten  (s.  bei  Eukalyn). 

Raffinose-Natrium.  Durch  Fällen  alkoholischer  Raffinose- 
lösung  mit  1  bezw.  2  Mol.  Natriumalkoholat  erhält  man  die  Ver- 
bindungen 

CnHsiNaOis,  und  CisHgiOieNa  +  NaOH; 

beide  sind  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Pulver  (Tollens,  Z.  35,  591  und  36,  204;  A.  232,  169;  Beythien 
und  Tollens,  Z.  39,  894). 

Raffinose-Kalium  kann  nach  Gunning  (B1.  B.  4,  318) 
ebenso  erhalten  werden  wie  Zuckerkalium,  und  bildet,  wie  dieses, 
Doppelverbindungen  mit  organischen  Kaliumsalzen,  die  aber  weit 
beständiger  als  jene  des  Rohrzuckers,  und  in  starkem  Methyl- 
alkohol leicht  löslich  sind. 

Raffinose -Baryum.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  3  g 
Baryt  in  60  g  Wasser  mit  so  viel  Alkohol,   dass  eben  noch  kein 
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Niederschlag  erfolgt,  und  fügt  eine  Lösung  von  1,5  g  Raffinose  in 
5  g  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  klebrige  Fällung,  die  all- 
mählich spröde,  hart,  und  pulverisirbar  wird,  und  eine  Verbindung 
CisHaaOiß.BaO  zu  sein  scheint;  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer 
Bestandtheile  in  verdünnter  Lösung  kann  man  sie  nicht,  durch 
Fällen  mit  Alkohol  nicht  rein  erhalten  (Beythien  und  Tollens, 
a.  a.  0.).  Verfährt  man,  wie  angegeben,  lässt  jedoch  3  Mol.  Baryt 
einwirken,  so  scheidet  sich  anscheinend  Ci^HsjOje.SBaO,  eben- 
falls als  weisser  amorpher  Niederschlag  ab.  Dieselbe  Verbindung 
erhält  man  nach  Gunning  (a.  a.  0.)  als  weissen,  kömig-krystalli- 
nischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  warme  wässerige  Lösung 
von  1  Mol.  Raffinose  und  2  Mol.  Barythydrat,  unter  Zusatz  so 
viel  absoluten  Methylalkohols,  dass  die  Flüssigkeit  75  Proc,  von 
diesem  enthält,  erkalten  und  längere  Zeit  stehen  lässt 

ßaffinose-Strontium  entsteht  nach  Beythien  undToLLE^s 
(a.  a.  0.)  bei  kurzem  Erhitzen  einer  Lösung  seiner  Bestandtheile 
als  klebrige,  schmierige  Masse,  bei  mehrstündigem  Kochen  im 
Salzwasserbade  aber,  oder  bei  vorsichtigem  Zusätze  von  Alkohol, 
als  körniges,  filtrirbares,  weisses  Pulver;  es  hat  die  Formel 
CisH32  0ie.2SrO  -(-  HgO,  wird  bei  80^  wasserfrei,  färbt  sieh  bei 
100^  schwach  gelblich,  und  ist  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und 
Aether.  Eine  Verbindung  von  Raffinose  mit  3  Mol.  Strontian 
lässt  sich  weder  aus  wässeriger  noch  aus  alkoholischer  Lösung 
erhalten.  Ebenso  wenig  existirt  eine  Verbindung  mit  1  Mol. 
Strontian  (Scheibler,  B.  18,  1409). 

Raffinose-Calcium.  Löst  man  Kalkhydrat  in  einer  kalten 
Raffinoselösung,  so  bildet  sich  nach  Lindet  (J.  fahr.  31,  19)  die 
Verbindung  CigHsjOig  .  2  CaO  -(-  öH^O,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  ist,  und  beim  Erhitzen,  auch  in  höherer  Concentration. 
keinerlei  Trübung  giebt.  Beythien  und  Tollens  (a.  a.  O.)  beob- 
achteten dagegen  beim  Erhitzen  einer  mit  Kalkhydrat  gesättigten 
Raffinoselösung  die  Abscheidung  einer  Substanz  CigH^jOie.S  CaO 
-j-  3H2O,  die  bei  100^  wasserfrei  wird,  und  ein  feines,  weisse? 
Pulver  darstellt;  beim  Fällen  mit  Alkohol  scheint  sie  ebenfalls 
zu  entstehen.  Eine  basische,  in  Wasser  unlösUche  Calciumver- 
bindung  erwähnt  Harperath  (Chz.  10,  271). 

Versetzt  man  eine  Lösung,  die  gleichzeitig  Raffinose,  Rohr- 
zucker, und  Kalk  enthält,  mit  Alkohol,  so  löst  dieser,  v^enn  er 
schwach  ist,  vorwiegend  ein  Calcium -Raffiposat,  wenn  er  aber 
stark  ist,  hauptsächlich  ein  Calcium -Saccharat;  wendet  man 
Alkohol  von  50,  40,   30,   20,   10,  und  0  Proc.  an,   so  enthalten 
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100  Theile  des  gelösten  Zuckergemisches  8,92,  9,62,  13,90,  15,80, 
19,00,  und  20,30  Theile  Raffinose,  neben  91,08,  90,38,  86,10,  84,20, 
81,00,  und  79,70  Theilen  Rohrzucker.  Durch  wiederholtes  Fällen 
einer  solchen  kalkhaltigen  Lösung  mit  Alkohol,  oder  durch  fractio- 
nirtes  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  Kalk,  kann  man  daher 
Rohrzucker  und  Raffinose  bis  zu  einem  ge¥dssen  Grade  von  ein- 
ander trennen ;  Calciumyerbindungen  von  regelmässiger  Zusammen- 
setzung zu  erhalten,  gelingt  indessen  nicht  (Lindet,  a.  a.  0.). 

Raffinose-Blei.  In  wässeriger  Lösung  wird  Raffinose  durch 
Bleizucker  und  gewöhnlichen  Bleiessig  nicht  gefällt  (Lippmann, 
Z.  35,  257);  die  gegentheilige  Angabe  von  Lotman  (Chz.  12,  391) 
ist,  wie  Scheibler  (N.  Z.  20,  191)  zeigte,  irrig,  und  auch  Lotman 
selbst  erkannte  später  (Chz.  12,  696),  dass  die  Fällung  mit  über- 
schüssigem Bleiessig  ausschliesslich  in  stark  alkoholischer  oder 
methylalkoholischer  Lösung  gelingt.  Mit  Alkohol  von  70  Proc. 
lässt  sich  nach  Gdnning  (B1.  ß.  4,  318)  noch  keine,  und  mit 
solchem  von  80  Proc.  nach  Pellet  und  Biard  (J.  fahr.  26,  22) 
nicht  alle  Raffinose  abscheiden,  weil  die  Bleiverbin^ung  bei  dieser 
Concentration  schon  wieder  ganz  oder  theilweise  zerfällt.  Versetzt 
man  5ccm  zehnprocentiger  Raffinoselösung  mit  5  bis  lOccm  Blei- 
essig und  24  bis  25  ccm  Alkohol  von  95  Proc,  so  wird  fast  sofort 
alle  Raffinose  in  Gestalt  eines  schweren  weissen  Niederschlages 
ausgesondert  (Tollens,  Z.  39,  748);  nimmt  man  weniger  Bleiessig, 
so  erhält  man  nur  allmählich  eine  weisse  Gallerte,  und  enthält 
die  Lösung  weniger  Raffinose  (1  Proc.  bis  zu  0,1  Proc.  herab), 
so  tritt  nur  mehr  beim  Erwärmen  Trübung  und  Flockenbildung 
ein;  die  Reaction  bleibt  jedoch  bei  jeder  Temperatur  völlig  aus, 
sobald  auf  einen  Theil  Raffinose  gleichzeitig  mehr  als  13,5  Theile 
Rohrzucker  anwesend  sind. 

Durch  Bleiessig,  in  dem  noch  möglichst  viel  Bleioxyd  gelöst 
ist,  kann  nach  SvoBODA  (Z.  46,  111)  Raffinose  aus  5-  bis  20pro- 
centiger  wässeriger  Lösung  binnen  acht  Stunden  bis  drei  Tagen 
fast  quantitativ  in  Form  einer  weissen  gelatinösen  Bleiverbindung 
gefällt  werden;  ähnlich  wirken  Lösungen  von  krystallisirtem 
Magnesiumacetat,  die  man  mit  .Bleiglätte  möglichst  angereichert 
hat  (SvoBODA,  Z.  46,  107).  Auch  ammoniakalischer  Bleiessig 
fällt  die  Raffinose  aus  wässeriger  Lösung  völlig  (Lippmann,  a.  a.  0.), 
und  zwar  in  Form  der  Verbindung  CisHsaOig.SPbO,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Zuckerwasser  aber  löslich  ist 
(Weisberg,.  Bl.  Ass.  9,  539;  10,  434);  sie  entsteht  auch  beim 
Versetzen    einer    Raffinoselösung    mit    Alkohol    und    ammonia- 

▼.  LippmaoD,  Chemie  der  Zuokerarten.  -^q^ 
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kaiischem  Bleiessig,  und  zwar  anfangs  als  zäher  Kleister,  der  sich 
aber  beim  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  allmählich  in  ein 
feines  weisses  Pulver  verwandelt  (Beythien  und  Tollen  s,  a.  a,  0.). 

Die  Bleiverbindung,  die  beim  Kochen  von  Raffinoselösung 
mit  Bleiglätte  unlöslich  ausfallen  soll  (Pfeiffer  und  Langen, 
N.  Z.  19,  132),  ist  nicht  näher  untersucht;  nach  Wohl  (D.  Z,  25, 
1125)  kocht  man  übrigens  vortheilhafter  mit  der  äquivalenten 
Menge  Bleisaccharat,  auch  setzt  man  am  besten  noch  etwas  Alkali 
zu,  weil  dann  die  Reaction  grösstentheils  schon  bei  etwa  90^  erfolgt 

Raffinose-Eisen  scheint  Wiechmann  (Z.  41,  227)  in  Gestalt 
einer  röthlichen,  schwer  löslichen  Verbindung  beobachtet  zu  haben. 

7.  VTachweis  und  Bestlmmiiii^eii  der  Raffinose. 

a)  Raffinose  allein,  qualitativ. 

Die  zum  qualitativen  Nachweise  der  Raffinose  angegebenen 
Verfahren  sind  sämmtlich  von  nur  bedingtem  Werthe.  Nach 
Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  22,  1678),  sowie  nach  Bau 
(Chz.  18,  1794)  kann  man  sich  des  Osazones  der  Melibiose 
(s.  dieses)  zur  Erkennung  der  Raffinose  bedienen  (nach  völlig 
beendigter  Vergährung  in  sterilisirter  Lösung,  mittelst  rein  cul- 
tivirter  Oberhefe,  bei  25o),  nach  Maquenne  (C.  r.  112,  799)  der 
Osazon-Methode,  die  aus  1  g  Raffinose  (nach  der  Inversion)  0,48  g 
Osazon  ergiebt,  nach  Weisberg  (J.  fahr.  31,  38)  der  mit  a-Xaph- 
tol  eintretenden  Färbung,  die  jedoch  an  sich  nur  wenig  von  der 
des  Rohrzuckers  unterschieden  ist;  am  wichtigsten  ist  noch,  nach 
Herzfeld  (Z.  42,  150),  die  Abscheidung  von  Schleimsäure  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  obwohl  auch  diese  Reaction  zu  Irr- 
thümem  und  Verwechslungen  Anlass  geben  kann. 

In  der  Regel  wird  es  daher  erforderlich  sein,  die  Raffinose  in  Sub- 
stanz abzuscheiden.  Nach  Pellet  und  Biard  (J.  fahr.  26,  22 ;  Z.  35, 
822),  Herzfeld  (Z.  40,  194;  42,  150),  sowie  Schulze  und  Frank- 
fürt (B.  27,  64),  kocht  man  hierzu  die  Raffinose-haltigen  Syrupe 
oder  Extracte  anhaltend  und  stark  mit  überschüssigem  Strontian- 
hydrat,  filtrirt  oder  nutscht  die  ausfallende  Strontianverbindnng  ab, 
zerlegt  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  heiss  gesättigter  Strontian- 
lösung  durch  Kohlensäure,  und  concentrirt  zum  Syrup;  diesen 
kocht  man  mit  heissem  Alkohol  aus,  um  andere  löslichere  Zncker- 
arten  zu  entfernen,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  concentrirt 
fällt  mit  absolutem  Alkohol,  wiederholt  diese  Behandlung  mehr- 
mals, und  krystallisirt  zuletzt  aus  Wasser  und  Alkohol  um;  oder 
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man  fällt  ihn  in  stark  alkoholischer  Lösung  mit  Bleiessig,  zerlegt 
die  Bleiverhindung  der  Raffinose  durch  Schwefelwasserstoff,  con- 
centrirt  zum  Syrup,  und  verfährt  dann  weiter  wie  angegeben.  Die 
krystallisirte  Baffinose  ist  an  ihrer  Krystallform,  an  der  specifischen 
Drehung  vor  und  nach  der  Inversion,  sowie  am  Verhalten  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  leicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen. 
Statt  des  Strontians  kann  man  sich  auch  des  Baryts  zur 
Fällung  bedienen;  lässt  man  die  mit  überschüssigem  Barythydrat 
gekochte  Lösung  erkalten,  und  versetzt  sie  dabei  mit  so  viel 
starkem  Methylalkohol,  dass  die  Flüssigkeit  75  Proc.  von  diesem 
enthält,  so  scheidet  sich  das  Raffinose-Baryum  in  weissen  harten 
Körnern  ab,  und  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  auswaschen  und 
zerlegen  (GüNNiNG,  Bl.  B.  4,  318). 

b)  Baffinose  allein,  quantitativ. 

Polarisations-Methode.  Reine  Raffinoselösungen  können 
auf  polarimetrischem  Wege  untersucht  werden;  1»  Soleil-Ventzke 
entspricht  0,1662g  Raffinose  (Scheibler,  B.  19,  2868),  und  zur 
Reduction  der  abgelesenen  Grade  auf  Kreisgrade  dient  der  Factor 
0,3450  (Landolt,  Z.  38,  54). 

Brechungsquotienten-Methode.  Diese  Methode  lässt 
sich  nach  Stolle  (Z.  51,  484)  auf  die  Raffinose  ebenso  gut  an- 
wenden wie  auf  Rohrzucker  und  andere  Zuckerarten;  einer  aus- 
führlichen Tabelle  Stglle's  sind  folgende  Zahlen  entnommeo,  die 
die  Brechungsexponenten  für  1-  bis  SOprocentige  Hydrat-  bezw. 
Anhydrid -Lösungen  angeben: 


0 

1,33310 

1,333  10 

16 

1,35407 

1,358  21 

1 

1,33448 

1,334  68 

17 

1,355  52 

1,359  87 

2 

1,335  56 

1,33601 

18 

1,35697 

1,361  53 

3 

1,33683 

1,337  51 

19 

1,35841 

1,363  19 

4 

1,33810 

1,339  05 

20 

1,359  82 

1,364  85 

5 

1,33941 

1,340  59 

21 

1,361  22 

1,366  55 

6 

1,340  73 

1,342  13 

22 

1,362  62 

1,368  26 

7 

1,342  04 

1,343  68 

23 

1,364  03 

1,369  96 

8 

1,343  35 

1,345  21 

24 

1,365  46 

1,371  66 

9 

1,344  64 

1,346  73 

25 

1,366  91 

1,373  36 

10 

1,345  94 

1,348  27 

26 

1,368  36 

1,375  07 

11 

1,347  23 

1,349  87 

27 

1,369  81 

1,376  77 

12 

1,348  57 

1,35147 

28 

1,371  25 

1,378  47 

13 

1,349  92 

1,353  08 

29 

1,372  69 

1,380  17 

14 

1,352  18 

1,354  97 

30 

1,374  13 

1,38187 

16 

1,352  63 

1,356  50 

104'« 
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Schleimsäure -Methode.  Nach  dieser,  von  Creydt  (B.  ly, 
3115;  Z.  37,  153)  ausgearbeiteten  Methode,  dampft  man  eine 
5  g  Trockensubstanz  enthaltende  Menge  des  zu  untersuchenden 
Stoffes,  mit  60ccm  Salpetersäure  vom  specitischen  Gewichte  1,15, 
in  einem  Becherglase  von  23  mm  Bodendurchmesser,  auf  dem 
Wasserbade  unter  stetem  Umrühren  auf  genau  ein  Drittel  des 
ursprünglichen  Volumens  ein,  verrührt  die  erkaltete  Flüssigkeit 
mit  0,5  g  reiner  trockener  Schleimsäure,  setzt  lOccm  Wasser  zu, 
lässt  mindestens  48  Stunden  stehen  und  rührt  dabei  alle  acht 
Stunden  um,  bringt  am  dritten  Tage  auf  ein  trockenes  gewogei.es 
Filter,  wäscht  mit  5ccra,  und  nach  völligem  Ablaufen  nochmak 
mit  5  ccm  Wasser  von  17  bis  20°  aus,  trocknet,  wägt,  und  zieht  vom 
Gewichte  das  der  zugesetzten  Schleimsäure  wieder  ab.     Es  gaben: 


Gramm 

Gramm 

Proc. 

Gramm 

Gramm 

Pn)c. 

Raffinose 

Schleimsäure 

Raffinose 

Schleimsäure 

0,050 

0,0024 

4,8 

0,600 

0,1080 

18.0 

0,075 

0,0056 

7,5 

0,700 

0,1312 

18,7 

0,100 

0,0090 

9,0 

0,800 

0,1538 

19,2 

0,125 

0,0148 

11,8 

0,900 

0,1702 

18,9 

0,150 

0,0196        1 

13,1 

1,000 

0,1894 

I8.i» 

0,200 

0,0246 

13,2 

1,250 

0,2344 

16,9 

0,275 

0,0402 

14,6 

1,500 

0,2914 

UM 

0,300 

0,0544 

14,8 

2,000 

0,4256 

21,3 

0,400 

0,0624 

15,6 

2,500 

0,5474 

21.0 

0,500 

0,0828       1 

16,2 

3,750 

0,8438 

22,5 

Trägt  man  die  gefundenen  Werthe  für  Schleimsäure  in  Gestali 
einer  Curve  auf,  so  kann  man  umigekehrt  auch  für  jede  gefundcDe 
Menge  Schleimsäure  in  Milligrammen  (ic),  die  zugehörige  Menge 
Raffinose  (?/),  Gramme  Raffinose  in  5  g  Trockensubstanz  angebend, 
auf  der  Abscissenaxe  aufsuchen.    Es  entsprechen  z.  B.: 


X 

y 

X 

y 

X 

'      y 

1 

X 

;   ' 

0 

0,03 

80 

0,48 

210 

1,12 

690 

1 

3,2> 

10 

0,10 

90 

0,53 

270 

1,40 

750 

3,46 

20 

0,15 

100 

0,57 

330 

1      1,64 

810 

8,6<» 

30 

0,22 
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Ein  einheitlicher  Factor  zur  Umrechnung  der  Schleimsäuie  auf 
Raffinose  lässt  sich  nicht  aufstellen. 


c)  Raffinose  nehen  Rohrzucker. 

Qualitativ  lässt  sich  Raffinose  durch  kein  bekanntes  Reagens 
mit  völliger  Gewissheit  neben  Rohrzucker  nachweisen;  die  meiste 
Sicherheit  gewährt,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  die  Oxydation  zu 
Schleimsäure. 

Zur  Abscheidung  der  Raffinose  in  Substanz  kann  die  Fällung 
mit  Strontian  oder  Baryt  dienen;  die  Hauptmenge  des  Rohr- 
zuckers lässt  sich  häufig  schon  vorher  als  Strontium-  oder  Baryum- 
Monosaccharat  entfernen,  man  kann  aber  auch  umgekehrt  zunächst 
den  Gehalt  an  Raffinose  anreichern,  z.  B.  durch  Extraction  mit 
Methylalkohol.  Aus  dem  schliesslich  verbleibenden,  die  Zucker- 
arten enthaltenden  Syrup,  lässt  sich  der  Rohrzucker  mit  heissem 
Alkohol  ausziehen,  und  die  Raffinose  durch  wiederholtes  ümkry- 
stallisiren  rein  erhalten. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohr- 
zucker sind  anfänglich  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen 
worden,  die  zwar  den  Vorzug  der  Einfachheit  besassen,  jedoch 
keine  oder  nicht  die  genügende  Genauigkeit  bieten.  Weder  die 
FäUung  aus  wässeriger  Lösung  mit  absolutem  Alkohol,  oder  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  (LoPES,  J.  fahr.  30,  34),  noch  die 
aus  alkoholischer  Lösung  mit  Bleiessig  liefert  brauchbare  Ergeb- 
nisse (Pellkt  und  Biard,  J.  fahr.  26,  22;  Z.  35,  822);  die  Be- 
rechnung der  Raffinose  aus  dem,  bei  sehr  allmählichem  und 
vorsichtigem  Trocknen  abgegebenen  Kry stallwasser ,  ist  sehr 
langwierig,  und  nur  bei  reinen,  bloss  aus  Rohrzucker  und  Raf- 
finose bestehenden  Krystallen  anwendbar  (Creydt,  Z.  38,  972); 
die  Extraction  mittelst  zuckei^esättigten  absoluten  Methyl- 
alkohols, der  vor  und  nach  dieser  Operation  polarisirt  wird 
(Scheibler,  B.  18,  1409),  ist  nach  Günning  (Z.  39,  368)  unzu- 
verlässig, weil  auch  viel  Nichtzucker,  und  durch  diesen,  wie  es 
scheint,  auch  wieder  Rohrzucker  mit  aufgelöst  wird;  Lotman's 
Modification  (Chz.  12,  391),  die  Raffinose  aus  dem  methylalkoho- 
lischen Extracte  durch  Bleiessig  zu  fällen,  und  erst  dann  zu 
polarisiren,  führt  ebenfalls  zu  groben  Fehlern,  erstens  weil  der 
Methylalkohol  die  Raffinose,  die  in  unreinen  Producten  zum  Theile 
in  Form  von  Doppelsalzen  ihrer  Kaliumverbindung  mit  Kalium- 
salzen  organischer   Säuren  vorhanden  ist,  ohne  vorherige   Neu- 
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tralisation  (mit  Kaliumacetat  oder  Ealiumalauii)  überhaupt  nicht 
vollständig  aufnimmt,  und  zweitens  weil  der  Bleiessig  nicht  nur 
Raffinose,  sondern  zugleich  auch  bis  zehnmal  mehr  Rohrzucker 
ausfällt  (GüNNiNG,  a.  a.  0.).  Die  von  Günning  selbst  angegebenen 
Methoden  und  Formeln  sind  jedoch  ebenfalls  ungenau,  da  Gljkose, 
Invertzucker,  saccharinsaure  Salze,  und  andere  Nichtzuckerstofie 
gleichfalls  in  die  alkoholische  Lösung  übergehen  (Herzkeld,  Z. 
42,  150),  und  ausserdem  die  Resultate  bei  reinen  Zuckern  mit 
1,5,  bei  unreinen  mit  5,  bei  Melassen  sogar  mit  12,5  zu  multi- 
pliciren  sind,  wodurch  die  begangenen  Fehler 'vervielfacht  werden. 

Die  Schleimsäure-Methode  Creydt's  (s.  oben)  giebt  zwar 
bei  reinen  Gemischen  von  Rohrzucker  und  Raffinose  bis  auf 
0,3  bis  0,5  Proc.  stimmende  Resultate,  sie  erfordert  aber  eine  sehr 
sorgfältige  Handhabung,  und  verlangt  drei  bis  vier  Tage  Zeit, 
was  ihrer  Anwendung  zu  praktischen  Zwecken  sehr  hinderlich 
ist;  femer  stimmen,  bei  der  Untersuchung  von  Zuckern,  Syrupen, 
oder  Melassen  aus  dem  Fabrikbetriebe,  die  Resultate  der  Schleim- 
säuremethode oft  nicht  mit  jenen  der  optischen  (s.  unten)  überein, 
sondern  ergeben  Mehrbeträge  von  einigen  ganzen  Procenten, 
jedenfalls  in  Folge  Gegenwart  anderer,  bei  der  Oxydation  gleich- 
falls Schleimsäure  liefernder  Stoffe,  z.  B.  des  Galaktans,  gewisser 
Pektinstoffe,  u.  s.  f.  (Lippmann,  Z.  38,  654  und  1232).  Auch 
Creydt  selbst  fand  dies  später  bestätigt  (Z.  38,  974  und  979); 
Herzfeld  Wd wiederum  beobachtete,  dass  in  Gegenwart  vielen 
organischen  Nichtzuckers,  sowie  aus  kalkreichen  Producten,  die 
Abscheidung  der  Schleimsäure  oft  selbst  dann  nicht  gelingt,  wenn 
mehrere  Procente  Raffinose  zugegen  sind  (Z.  40,  194;  42,  150); 
Stone  und  Baird  bestätigten  dies  ebenfalls  (N.  Z.  38,  192). 

Auf  optischem  Wege,  mittelst  der  CiERGET'schen  Methode, 
suchten  zuerst  Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  764)  den  Rohr- 
zucker neben  Raffinose  zu  bestimmen,  nahmen  aber  dabei  au, 
dass  letztere  nicht  invertirbar  sei;  da  diese  Voraussetzung  nicht 
zutrifft,  konnten  die  Ergebnisse  nur  mangelhafte  sein,  wie  Lipp- 
mann (Z.  35,  257)  nachwies.  Principiell  richtige  Formeln  stellten 
Pellet  und  Biard  auf  (S.  ind.  25,  505),  annähernd  genaue  aber 
erst  Creydt  (D.  Z.  11,  757  und  13,  582;  Z.  37,  153),  der  zugleich 
auch  schon  die  meisten,  für  diese  Anwendung  des  Inversions- 
verfahrens erforderlichen  Vorsichtsmaassregeln  in  zutreffender 
Weise  ermittelte.  Da,  nach  Creydt,  für  die  Normalgewichte  von 
26,048  g  Rohrzucker  (Z)  und  16,575  g  Raffinosehydrat  (B)  die 
directen  Polarisationen  (P)  -f- 100«  betragen,  die  Polarisationen  bei 
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20^0.  nach  der  Inversion  (Jao)  al>er  — 32 o  bezw.  -L-^O,?«,  dem- 
nach die  Summen  (S)  132o  bezw.  49,3,  und  für  jeden  Grad  der 
ursprünglichen  Polarisation  1,32  bezw.  0,493^,  so  hat  man  bei  der 
Untersuchung  von  Mischungen  die  Gleichungen 

P  =  Z  +  1,57  le,  und  /S  =  1,32  Z  -f  (1,57  B) .  0,493, 

aus  denen  sich 

S  —  0,493  P        0,5070  P  —  J        ,^        P— Z 
'^  =     -  0;827—  =  0,827        '^^^12=    -^^^ 

ergiebt;  nach  späteren  Bestimmungen  ist  statt  des  Nenners  0,827 
richtiger  die  Zahl  0,831  zu  setzen.  —  Auf  ähnliche  Weise  lassen 
sich,  nach  Vorgang  Lanüolt's  (Z.  38,  53),  die  Werthe  für  Z  und 
jß  auch  unmittelbar  aus  den,  vor  und  nach  der  Inversion  der 
Mischung  beobachteten  Ablenkungswinkeln  a  und  a'  herleiten, 
und  zwar  ergiebt  die  Rechnung,  für  i  =  20^ 

1,06  a  —  2,09  a'         ,    ^        0,425  a  +  1,33  a' 
^=  "2,298"~     '^^d^  = 2j9^ 

Eine  gründliche  Untersuchung  des  Inversionsverfahrens  in 
seiner  Anwendung  auf  Gemische  von  Rohrzucker  und  Raffinose 
stellten  Herzfeld  und  Dammüller  (Z.  38,  742)  und  Herzfeld 
(Z.  40,  194)  an;  geht  man  von  den  genauen,  für  die  Normal- 
lösungen von  Rohrzucker  und  Raffinoseanhydrid  ermittelten 
Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  aus  (-|-.100^  und  — 32,66<>, 
bezw.  +01,24^  für  26,048  g  Saccharose  und  14,065  g  wasserfreier, 
oder  16,576g  wasserhaltiger  Raffinose),  invertirt  genau  nach 
Herzfeld's  Vorschrift,  und  polarisirt  bei  20®  C,  so  hat  man  die 
Gleichungen 

P  =  Z-\-  1,85  R,  und  J  =  —  0,3266  Z  +  (0,5124  R) .  1,85, 
oder  J  =  —0,3266  +  0,9491  R, 

aus  denen  sich  für  Rohrzucker 

0,5124  P  —  J 
'   Ö,839Ö"     ' 
und  für  wasserfreie  Raffinose 

1,852 
ergiebt.    Nach  Gerard   (B1.  Ass.  9,  20;  Z.  41,  734),  sowie  nach 
Baumann  (Ö.  20,   965  und  Z.  48,   786),  lassen  sich  diese  Aus- 
drücke in 

Z  =  0,610  73  P  — 1,191 90  J,  und  R  =  0,5405  (P  —  Z) 
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umformen,  in  welcher  Gestalt  sie  leicht  die  Anlage  von  Tabellen 
für  die  meist  in  Betracht  kommenden  Werthe  von  P,  J  und  Z 
gestatten,  die  dann  alle  sonst  in  jedem  Einzelfalle  nöthigen 
Rechnungen  überflüssig  machen.  Es  sind  z.  B.  die  Werthe  für 
1  bis  10  X  0,610  73  nach  Baumann:  0,6107,  1,2215,  1,8322,  2,4429, 
3,0537,  3,6644,  4,2751,  4,8858,  5,4966,  6,1073,  die  Werthe  für 
1  bis  10  X  1,19190:  1,1919,  2,3818,  3,5757,  4,7676,  5,9595,  7,1514, 
8,3433,  9,5352,  10,7271,  11,9190,  und  die  Werthe  für  1  bis  10 
X  0,5405:  0,541,  1,081,  1,622,  2,162,  2,703,  3,243,  3,784,  4,324, 
4,865,  5,405. 

Polarisirt  man  die  invertirte  Lösung  nicht  bei  20*>,  sondern 
bei  ^^  so  rechnet  man  den  beobachteten  Werth  nach  der  Gleichung 
J^Q  =  Ji  -\-  K.S,  (20  —  t)  um,  und  setzt  die  so  corrigirte  Zahl 
in  die  obigen  Formeln  ein ;  hat  man  nach  Herzfeld's  Vorschriften 
gearbeitet,  so  beträgt  die  für  je  l^C.  stattfindende  Veränderung 
beim  Rohrzucker 

0,50 


bei  der  Raffinose 


100  +  32,66  =  ^'^^^^^' 


^'^^  =0,003  78, 


157,15  —  80,53 

und  für  das  Gemisch  beider  Zucker  0,003  75,  so  dass  man  in 
allen  Fällen  mit  genügender  Genauigkeit  K  =  0,0038  in  obige 
Gleichung  einsetzen  kann;  für  die  Werthe  S=  5  bis  134  und 
(20  —  0  =  1  bis  9,  hat  Baumann  (Ö.  20,  965;  Z.  48,  784)  Ta- 
bellen berechnet  Wurde  eine  andere  als  die  HERZFELD'sche 
Arbeitsweise  befolgt,  so  hat  man 

0,5 


K  = 


100  — J' 


worin  J  die  Linksdrehung  des  invertirten  ganzen  Normalgewicht^s 
bedeutet.  Ist  endlich  zwar  Herzfeld's  Methode  benutzt,  aber 
statt  des  ganzen  Normalgewichtes  nur  ein  Betrag  von  10,  20,  30, 
40,  50,  60,  70,  80,  90  Proc.  von  diesem  gelöst  worden,  so  beträgt 
die  Differenz  Zr  (d.  i.  Zucker  nach  der  Raffinoseformel)  —  P: 
0,10,  0,19,  0,25,  0,28,  0,30,  0,29,  0,24,  0,24,  0,11;  invertirt  mao 
das  ganze  Normalgewicht  nebst  70ccm  Wasser  und  10c<5m  Salz- 
säure durch  15  bis  20  Minuten  langes  Erwärmen  auf  nur  50^ 
so  hat  man 

0,5124  P—J 


^^  ~~         0,8628 
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und  falls  nur  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70,  80,  90  Proc.  des  Normal- 
gewichtes gelöst  sind,  beträgt  Zr  —  P-.  0,21,  0,36,  0,48,  0,55,  0,57, 
0,55,  0,48,  0,36,  0,21  (Hammerschmidt,  Z.  40,  465;  41,  157). 

Zu  allgemein  gültigen,  einfachen  Formeln  gelangt  man  nach 
Herles  auch  (Z.  B.  13,  559;  15,  528),  wenn  man  bedenkt,  dass 
die  Gleichung  P  =  Z  +  l,85iJ  nach  der  Inversion  in  die  Gestalt 

r  =  {z  -{-  0,0050  Z  4-  l,85ii  (r  +  0,002^ 

übergeht,  wobei  i3  und  r  die  Inversionspolarisation  für  je  1^  ur- 
sprünglicher Drehung  bei  0®  bedeuten,  und  t  die  Temperatur  an- 
giebt.    Man  findet  hieraus 

(r  +  0,002  OP—P'        ...        P  —  Z 
^=  Y-  ,y-i,-mt  '  ^^*  ^^  =    1,85-' 

diese  Ausdrücke  enthalten  keine  bestimmte  Inversionsconstante, 
sondern  gestatten,  die  für  jeden  FaU  als  richtig  befundenen 
Werthe  einzusetzen.  Nimmt  man  z.  B.  nach  Herzfeld  an,  dass 
die  Drehung  -|-100®,  nach  der  Inversion,  für  Rohrzucker  in 
—  32,660  bei  20oC.,  und  für  Raffinose  in  +51,29»  übergeht,  so 
bat  man,  für  f  —  0^  ät  =  —0,4266  und  r  =  0,4724,  also 

_  (0,4724  +  0,002  t)  P  —  F 
0,899  — 0,003  i 
demnach  für  t  =  20^ 

_  0,5124  P  —  P' 
"~  0,839 

d.  i.  die  von  Herzfeld  aufgestellte  Formel.  Klärt  man  mit-Blei- 
nitrat,  so  wird  r  =  —  0,435,  demnach 

_  (0,4724  4-  0,002  t)P—F 
^~"  0,9074  —  0,003  e        "' 

oder  für  t  —  20^ 

^_0,5124P  —  P' 
"~         0,8474  ' 

Zu  analogen,  jedoch  wegen  der  benutzten,  nur  annähernd 
richtigen  Drehungsconstanten  weit  ungenaueren  Formeln,  gelangten 
auch  Breyer  (Chz.  13,  559;  Z.  39,  536),  Loiseau  (B1.  Ass.  14, 
350),  sowie  van  Ekenstein  (N.  Z.  21,  339),  welcher  Letztere  den 
LAüRENT'schen  Polarimeter  mit  dem  Normalgewichte  1 6,26  g,  und 
als  Lösungsmittel  Methylalkohol  von  60  bis  70  Proc.  anwandte. 
Noch  weiter  von  der  Richtigkeit  entfernen  sich  die  Methoden 
Lindet's  (C.  r.  109,  115),  der  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  inver- 
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tirt,   und  Mähay's  (S.  ind.  38,  6),  dessen  Gleichungen   zu  ihrer 
Lösung  viererlei  Gonstanten  und  eine  Interpolationstafei  erfordern. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Producte  ausser  Rohrzucker 
und  Raffinose  noch  andere  Stoffe,  wie  dies  bei  den  Zuckern^ 
Syrupen,  und  Melassen  des  Fabrikbetriebes  und  des  Handels  der 
Fall  ist,  so  hat  die  Anwendung  der  Raffinoseformel  keine  Be- 
rechtigung mehr,  und  kann  keinesfalls  genaue  Resultate  ergeben, 
denn  einerseits  ändert  sich  die  Drehung  der  invertirten  Lösung 
mit  der  (durch  die  Anwesenheit  des  Nichtzuckers  veränderten) 
Concentration,  andererseits  besitzen  die  fremden  Substanzen  häufig 
selbst  optische  Activität,  die  sich  unter  den  Bedingungen  des 
Inversionsverfahrens  zuweilen  auch  weiter  verändert  (Creydt,  D. 
Z.  13,  807;  Herzfeld,  D.  Z.  13,  906  und  Z.  38,  635).  So  z.  B. 
wird  die  Raffinoseformel  ganz  unsicher,  wenn  Producte  der  Ceber- 
hitzung,  oder  der  unvollständigen  Zersetzung  invertirter  Saccharose 
und  Raffinose  durch  Kalk,  in  grösserer  Menge  vorhanden  sind, 
da  diese  zumeist  eine  mehr  oder  weniger  grosöe,  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  nur  unbedeutend  veränderliche  Rechts- 
drehung besitzen,  und  sich  durch  ihr  meist  starkes,  jedoch  sehr 
wechselndes  Reductionsvermögen ,  auch  der  Bestimmung  mit 
Kupferlösung  entziehen  (Herzfeld,  Z.  40,  266  und  48,  633; 
Degener,  D.  Z.  19,  1210;  Jesser,  ö.  26,  828;  Koydl,  Z.  B.  21, 
664);  nach  Günning  (BL  B.  4,  318;  Z.  39,  368)  und  nach  Strohmer 
(ö.  23,  743)  kommen  aber  auch  fast  oder  ganz  optisch -inactive 
Nichtzuckerstoffe  vor,  die  erst  nach  der  Inversion  eine  bedeutende 
Rechtsdrehung  erlangen,  zu  denen  nach  Strohmer  z.  B.  das 
Assamar  gehört. 

Wird  daher  die  Raffinoseformel  auf  Zucker  und  Melassen 
des  Fabrikbetriebes  und  Handels  angewandt,  so  findet  man  auch 
bei  Producten  der  reinen  Rübenverarbeitung  Differenzen,  die  bei 
Erstproducten  0,4  bis  0,5  Proc,  bei  Melassen  1  bis  3  Proc.  er- 
reichen und  überschreiten  können  (Wohl,  Z.  38,  763;  Lippmakk, 
D.  Z.  13,  1323).  Es  ist  demnach  auch  umgekehrt  nicht  zulässig, 
aus  dem  Auftreten  derartiger  Differenzen  sofort  auf  die  Gegen- 
wart von  Raffinose  zu  schliessen,  vielmehr  rühren  solche  Unter- 
schiede, die  nach  Jesser  (a.  a.  0.)  zuweilen  bis  10  Proc.  betragen, 
ausser  von  den  zulässigen  Versuchsfehlem,  in  der  Regel  von  der 
Anwesenheit  der  erwähnten  Zersetzungs-  und  Ueberhitzungs- 
producte,  der  saccharinsauren  Salze,  des  Dextrans,  und  ähnlicher 
hochpolarisirender  Stoffe,  der  Amidosäuren  vom  Typus  des  Leu- 
cins  und  Isoleucins  (Ehrlich,  Z.  53,  809),  sowie  des  in  vielen 
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Melassen  nachgewiesenen ,  optisch  -  activen ,  gährungsunf ähigen 
Nichtzuckers  her  (Herzfeld,  Z.  42,  150;  Aulard,  B1.  B.  6,  24; 
Deltoür,  B1.  B.  7,  179).  Rübenzucker  z.  B.  wird  man  daher 
erst  dann  als  Raffinose- verdächtig  betrachten  dürfen,  wenn  die 
Differenz  zwischen  dem  polarimetrisch  und  dem  durch  die  Raffi- 
noseformel  ermittelten  Zuckergehalte  annähernd  ein  ganzes  Pro- 
cent beträgt. 

Um  es  beim  Auftreten  solcher  geringer  Abweichungen  wahr- 
scheinlich zu  machen,  dass  wirklich  Raffinose  vorliegt  und  kein 
blosser  Versuchsfehler  stattfand,  hat  Scheibler  (Z.  38,  644)  eine 
Methode  empfohlen,  die  allerdings  eine  Annahme  in  die  Rech- 
nung einführt,  nämlich  die,  dass  bei  hochprocentigen  Zuckern 
der  Gehalt  an  organischem  Nichtzucker  dem  an  Asche  mindestens 
gleich  sei;  zieht  man  dann  von  100  den  Gehalt  an  Wasser,  Asche, 
und  organischem  Nichtzucker  (dieser  Annahme  gemäss)  ab,  und 
betrachtet  den  Rest  a  =  x  -|-  y,  d.  h.  als  Summe  von  Zucker 
und  wasserfreier  Raffinose,  so  ergiebt  sich  aus  P  =  x  -\-  Ifiby: 

für  Zucker 

_  1^5a—  P 

""  —        0,85     '' 
und  für  Raffinose 

1,85  a  — P 

y  =  ^-    0,85    • 

Je  mehr  organischer  Nichtzucker  vorhanden  ist,  desto  unrichtiger 
wird  natürlich  das  Resultat  dieser  Wahrscheinlichkeitsrech- 
nung sein. 

Ob  die  nach  der  Inversion  beobachtete  verminderte  Links- 
drehung wirklich  durch  Gegenwart  von  Raffinose  bedingt  ist, 
lässt  sich  durch  Untersuchung  der  invertirten  Flüssigkeit  mittelst 
FEHLiNG'scher  Lösung  controliren  (Herzfeld,  Z.  38,  699);  die  An- 
gabe von  Preüss  (Z.  38,  722),  dass  Gemenge  invertirter  Saccha- 
rose und  Raffinose  genau  die  der  Summe  beider  Bestandtheile 
entsprechende  Kupfermenge  ausscheiden,  ist  jedoch  nicht  richtig, 
es  findet  vielmehr,  nach  Baumann  (Ö.  20,  962;  Z.  48,  780),  eine 
gegenseitige  Beeinflussung  der  Bestandtheile  statt,  in  Folge  deren 
stets  weniger  als  die  berechnete  Menge  Kupfer  ausfällt,  und  die 
deshalb  berücksichtigt  werden  muss.  Enthält  dann  die  Substanz 
X  Proc.  Zücker  und  y  Proc.  wasserfreier  Raffinose,  so  hat  man 

Pi  =  —  0,3266  a;  +  0,9491  y 
als  Drehung   nach    der  Liverßion;    zur  Kupferbestimmung  nach 
Herzfeld's  Methode  gelangen  0,1628  g  Substanz,  also  ist 


Digiti 


zedby  Google 


1660  Raffinose;  Bestimmung  neben  Rohrzucker. 

0,1628  2^,        ,    0,1628  Fj 

woraus  sich 

582,98  Cu  —  P, .  Fa 


X 


0,9491  -Fl  +  0,3266  i\ 
und 

y  =  1,054  Pi  4-  0,344  jr, 

oder  für  Raffinose hydrat 

y  =  (1,054 Pi  4-  0,344 x).  1,178 

ergiebt.  Führt  man  die  mittelst  Gemischen  bekannter  Zusammen- 
Setzung  ermittelten  Factoren  JF\  und  jP^  in  diese  Gleichungen  ein, 
so  berechnet  sich  für  Cu  =  150  mg,  x  ^=  248,1  Cu  —  0,605  P„ 
und  für  Cu  ==  160,  170,  180,  190,  200mg,  hat  man  statt  des 
Coefficienten  248,1  einzusetzen:  248,4,  248,7,  249,2,  249,7,  250,0, 
und  statt  0,605  den  Coefficienten  0,604.  Für  Cu  =  120,  130, 
140,  150,  und  210,  220,  230  betragen  die  Coefficienten  nach 
Schmidt  (Ö.  31,  1106)  247,0,  247,4,  247,7,  248,0  und  250,4,  251,2, 
251,7  bezw.  0,608,  0,607,  0,606,  0,605  und  0,605,  0,606,  0,607. 

Was  die  Klärung  unreiner  Lösungen  mit  Bleiessig  oder 
Bleinitrat  anbelangt,  so  ist  auf  das  hinsichtlich  der  Klärung 
unreiner  Zuckerlösungen  vor  Anwendung  der  Inversionsmethode 
Gesagte  zu  verweisen;  gelangt  Bleinitrat  zur  Anwendung,  so  sollen 
stets  die  ursprüngliche  und  die  invertirte  Lösung  mit  diesem 
Mittel  behandelt  werden  (Herles,  Z.  B.  21,  189),  und  nicht  nur 
die  letztere,  wie  dies  noch  Neümann   empfahl  (Z.  B.  21,   183). 

Da  VOLL  erhielt  mittelst  Bleinitrat  stets  zu  niedrige  Resul- 
tate, und  empfiehlt  (nach  vollzogener  Inversion  der  Lösung),  bei 
69®  1  g  Zinkstaub  drei  bis  vier  Minuten  einwirken  zu  lassen  (Z. 
53,  1041);  es  erfolgt  starke  Entfärbung,  und  das  Ergebniss  stimmt 
stets  genau  mit  dem  nach  der  HEKZFELD'schen  Vorschrift  zu  er- 
haltenden überein  (was  bei  der  oben  erwähnten  Klärung  mit 
Zinkstaub  nach  Lindet's  Methode  nicht  der  Fall  ist). 

Zusätze  von  Knochenkohle  oder  Blutkohle  wären  am  bebten 
ganz  zu  vermeiden,  um  so  mehr,  als  für  sehr  dunkle  Lösungen 
oft  selbst  grosse  Mengen  nicht  genügen  (Hinze,  D.  Z.  25,  1830); 
auch  treten  nach  Reinhardt  (Z.  52,  114)  bedeutende  Fehler  in 
Folge  von  Absorptionserscheinungen  zu  Tage,  indem  die  Kohle 
einerseits  Invertzucker  aufnimmt,  was  die  Linksdrehung  vermin- 
dert, andererseits  aber  auch  rechtsdrehende  Melibiose,  was  sie 
vermehrt;    bei  weniger  als  etwa  2,5  Proc.  Raffinosegehalt  wird 
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daher  in  der  Regel  zu  wenig  Rohrzucker  und  zu  viel  Raffinose 
gefunden,  bei  jmehr  als  2,5  Proc.  Raffinosegehalt  aber  zu  viel 
Rohrzucker  und  zu  wenig  Raffinose,  z.  B.  bei  Restmelassen  der 
Strontian-Entzuckerung  bis  +1,6  bezw.  — 0,9  Proc.  Nach  Wiske 
(Z.  52,  945)  ist  die  Absorption  des  Invertzuckers  relativ  gering, 
und  bedingt,  da  die  Wirkungen  von  Glykose  und  Fruktose  sich 
annähernd  aufheben,  keine  merkliche  Differenz;  die  Absorption 
der  Melibiose  ist  aber  erheblich,  und  muss,  da  die  Klärung  mit 
Kohle,  wie  auch  Stift  fand  (ö.  25,  658),  in  den  meisten  Fällen 
unentbehrlich  ist,  corrigirt  werden.  Lässt  man  auf  eine  das  halbe 
Normalgewicht  enthaltende  Lösung  3  g  reinster  Kohle  fünf  Mi- 
nuten einwirken,  so  hat  man,  etwa  von  3  Proc.  Raffinosegehalt 
an,  und  unabhängig  von  der  Höhe  des  Rohrzuckergehaltes,  von 
der  nach  der  Inversion  gefundenen  Linksdrehung  für  jedes  Pro- 
cent Raffinose  0,1®  abzusetzen,  wodurch  der  Fehler  erfahrungs- 
gemäss  in  für  praktische  Zwecke  genügender  Weise  angeglichen 
wird. 

d)   Raffinose  neben  Rohrzucker  und  Invertzucker. 

Zur  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohrzucker  und 
Invertzucker  hat  Wortmann  (Z.  39,  767)  eine  Methode  aus- 
gearbeitet, die  auf  folgenden  Erwägungen  beruht:  Bezeichnet  P 
die  directe  und  F'  die  Inversions-Polarisation  des  Normalgewichtes 

(26,048  g)  bei  20^,  und  N  =  — '- —  den  zunächst  annähernd  be- 
stimmten Invertzuckergehalt  (wobei  q  die  angewandte  Substanz- 
menge,  und  47  den  Durchschnittsfactor  der  MEissL'schen  Tabelle 
bedeutet),  ist  feiner  die  Linksdrehung  von  26,048g  Invertzucker 
—  31,03®,  also  der  Drehungsfactor  für  Invertzucker  0,3103,  so 
gelten  die  Gleichungen 

P  =  Z  +  1,85  R  —  0,3103  N, 
und 

P  =  —  0,3266  Z  +  0,9598  jR  —  0,3103  N. 

Aus  diesen  ergiebt  sich 

y  _  0,9598  P  —  1,85  P  —  0,277  N 
~~  1,5648 

p_  Z+  0,3103 .Y. 


und 


l,8o 
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die  voD  Saccharose  und  Raffinose  zusammen  hervorgerufene  Dre- 
hung P  —  1,85  i?  dient  in  bekannter  Weise  zur  Ermittelung  des 
MEissL'schen  Factors,  und  den  mit  dessen  Hülfe  berechneten 
genauen  Werth  J  des  Invertzuckergehaltes  setzt  man  in  obigen 
Formeln  statt  X  ein,  und  erhält  so  auch  die  genauen  Zahlen  für 
Z  und  R. 

Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Invertzucker  soll  man  nach 
Pellet  (BL  Ass.  15,  610)  besser  thun,  als  Durchschnittsfactor 
51  statt  47  anzuwenden;  die  von  ihm  und  Razckowsky  berech- 
neten Tabellen  (Bl.  Ass.  15,  660)  sind  jedoch  unbrauchbar,  da 
ihnen  unzutreffende  Werthe  des  Drehungs-  und  Reductions -Ver- 
mögens zu  Grunde  gelegt  wurden. 

Die  weiter  oben  (im  Absätze  c)  beschriebene  Methode  Bau- 
mann's  (Ö.  20,  962;  Z.  48,  779)  lässt  sich  für  den  vorliegenden 
Fall  ebenfalls  anwenden,  nur  wird  x  nicht  bloss  den  Gehalt  an 
Rohrzucker,  sondern  zugleich  auch  den  an  Invertzucker  (als  Rohr- 
zucker berechnet)  umfassen;  um  den  Rohrzucker  allein  zu  er- 
mitteln, bestimmt  man  den  Invertzucker  direct  nach  dem  Ver- 
fahren von  Meissl  und  Hiller,  und  benutzt  dabei  zur  Berech- 
nung des  Factors  F  den  schon  bekannten  Gesammtzuckergehalt. 

Ein  Vorschlag  Pellet's  (Bl.  Ass.  8,  623;  15,  612),  den  In- 
vertzucker durch  Kochen  mit  Kali  zu  zerstören,  und  die  Lösung 
dann  nach  der  Inversionsmethode  zu  untersuchen,  ist  nicht  em- 
pfehlenswerth,  da  bei  der  Zerstörung  des  Invertzuckers  häufig 
optisch -active  Substanzen  zurückbleiben,  denen  schwerlich  das 
unter  allen  Umständen  constante  Rotationsvermögen  zukommen 
dürfte,  das  ihnen  Pellet,  ohne  genügende  Beweise  zu  erbringen, 
zuschreibt. 

Zur  Analyse  von  Substanzen,  die,  wie  angeblich  gewisse 
Fabrikproducte,  neben  Raffinose,  Rohrzucker,  und  Invertzucker, 
auch  noch  einen  Ueberschuss  freier  Glykose  enthalten,  empfahl 
Grzybowski  (D.  Z.  28,  1929)  eine  Methode,  die  darauf  beruht,  die 
reducirenden  Zucker  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zu  zerstören, 
dann  die  Raffinose  wie  üblich  zu  bestimmen,  und  aus  ihrer  Menge, 
und  aus  der  Drehung  der  ursprünglichen  und  der  invertirten 
Lösung,  die  Menge  des  Rohrzuckers  zu  berechnen.  Die  Rechts- 
drehung, die,  nach  Abzug  der  dem  Zucker  und  der  Raffinose 
entsprechenden  Rotation  vom  Betrage  der  ursprünglichen  Ro- 
tation, noch  übrig  bleibt,  entspricht  jener  Menge  Glykose,  die  im 
Ueberschusse  (d.  h.  über  ein  optisch-inactives  Gemenge  von  1  Theile 
Glykose  -\-  2,5685  Theilen  Invertzucker  hinaus)    vorhanden    ist, 
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und  wird  auf  Glykose  G  berechnet.  Die  von  der  ursprünglichen 
Lösung  reducirte  Kupfermenge,  vermindert  um  jene,  die  G  ent- 
spricht, rührt  von  Glykose  und  Invertzucker  her,  und  wird  (deren 
ungleichem  Reductions -Vermögen  gemäss)  im  Verhältnisse  1:2,47 
auf  diese  vertheilt;  die  so  berechnete  Glykosemenge  6?'  wird  zu 
G  addirt.  —  Es  erübrigt,  auf  die  mannigfachen  Fehlerquellen 
dieses  Verfahrens  hinzuweisen,  um  so  mehr,  als  in  der  Praxis 
Lösungen  kaum  vorkommen  dürften,  die  nur  den  Glykoserest  zer- 
störten Rohrzuckers  enthalten,  während  die  Fruktose  gänzlich, 
und  ohne  optisch-active  Derivate  zu  hinterlassen,  zersetzt  ist. 

e)   Raffinose  neben  anderen  Substanzen. 

Zur  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohrzucker  und 
Saccharin  haben  Pellet  und  Biard  (S.  ind.  25,  505),  eine  Me- 
thode ausgearbeitet,  die  auf  der  Unveränderlichkeit  des  Saccha- 
rins unter  den  Bedingungen  der  Inversion  beruht;  doch  machen 
schon  kleine  Beobachtungsfehler  die  Resultate  in  hohem  Maasse 
ungenau. 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  Raffinose  neben  Trau- 
benzucker und  Dextrin,  z.  B.  in  mit  Stärkesyrup  versetzten 
Melassen,  ist  nach  der  optischen  Methode  nicht,  und  nach  der 
Schleimsäuremethode  nur  annährend,  und  bloss  bei  Gegenwart 
grösserer  Raffinosemengen  möglich;  der  qualitative  Nachweis  ge- 
lingt am  sichersten  durch  Abscheidung  der  Raffinose  mittelst 
Strontianhydrat  (Herzfeld,  Z.  42,  150). 

In .  Mischungen  verschiedener  Zucker,  Dextrine,  Extractiv- 
stoffe,  u.  dergl.,  wie  sie  z.  B.  in  Bieren  und  Bierwürzen  vorliegen, 
lässt  sich,  nach  Bau  (Chz.  18,  1794;  21,  188;  N.  Z.  41,  68),  die 
Raffinose  ziemlich  sicher  auf  Grund  ihrer  Eigenschaft  bestimmen, 
von  ünterhefen  vollständig,  von  Oberhefen  aber  nur  theilweise 
vergohren  zu  werden;  was  die  Auswahl  dieser  Hefen  betrifft,  so 
kann  auf  das  weiter  oben  Erörterte  verwiesen  werden.  Man  ver- 
theilt die  10-  bis  12procentige  Lösung  der  Substanz,  wenn  nöthig 
unter  Zusatz  von  Nährstoffen,  in  vier  300 cmm- Flaschen,  wägt 
diese,  verschliesst  sie  keimdicht  mit  Watte,  sterilisirt,  und  impft 
je  zwei  von  ihnen  mit  einer  Reincultur  von  Unter-  bezw.  von 
Oberhefe,  z.  B.  von  Sacchar.  cerev.  Frohberg;  nach  vollständiger 
Vergährung  bei  2b^  öffnet  man  je  eine  Probeflasche,  ergänzt  mit 
Wasser  bis  zum  ursprünglichen  Gewichte,  filtrirt  oder  centrifugirt 
die  Hefe  ab,  vergleicht  die  Endvergährungsgrade  und  die  Extract- 
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Gehalte,  bestimmt  den  Gehalt  an  Melibiose  nach  der  Polarisations- 
und Reductions- Methode,  und  stellt,  um  sicher  zu  gehen,  das 
Osazon  der  MeUbiose  dar.  Die  mit  Unterhefe  vergohrene  Lösung 
dient  zum  Vergleiche  und  zur  Controle;  die  beiden  übrigen 
Probeflaschen  lässt  man  noch  einige  Tage  stehen,  und  überzeugt 
sich  dann,  ob  keine  weitere  Veränderung  mehr  eingetreten  ist. 
Die  Menge  der  so  bestimmten  Melibiose,  multiplicirt  mit  1,737,  er- 
giebt  jeue  der  ursprünglich  vorhandenen  krystallisirten  Raffinose. 
Diese  Methode  ist  für  alle  Lösungen  anwendbar,  die  keine 
antiseptischen  Stoffe  enthalten,  also  z.  6.  nicht  unmittelbar  für 
stark  alkalische  Melassen,  oder  für  solche,  in  denen  sich  flüch- 
tige Fettsäuren,  der  Hefe  schädliche  Bacterien,  u.  dergL  vor- 
finden; vertreibt  qian  die  Fettsäuren  und  tödtet  die  Bacterien 
ab,  was  durch  Kochen  mit  Gitronensäure  geschehen  kann,  so 
wird  sie  auch  für  diese  Melassen  brauchbar,  aber  die  lange  Zeit- 
dauer von  10  bis  14  Tagen,  die  ohnehin  schon  ihren  wesentlichen 
Nachtheil  darstellt,  ist  dann  meistens  noch  weiterer  Ausdehnung 
bedürftig.  Dass  die  Anwesenheit  von  Galaktose  zur  Fehlerquelle 
werden  könne,  wie  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  ver- 
mutheten,  ist  nach  Bau  nicht  zu  befürchten. 

B.   Die  Melecitoae  (Meleeitriose). 

Die  Melecitose  wurde,  nachdem  sie  schon  von  Bonastrk 
(J.  ph.  II,  19,  443)  beobachtet  worden  war,  von  Berthelot  (A. 
eh.  III,  46,  87;  55,  282)  in  der  Manna  von  Pinus  larix,  von 
ViLLiERS  (C.  r.  84,  35),  Markownikoff  (S.  1885,  943),  Raby' 
(Dissert.  1889),  Alechin  (A.  eh.  VI,  18,  532;  Bl.  II,  46,  824),  und 
Orlow  (Chz.  21,  953)  in  der  Turkestan- Manna,  dem  sogen.  Te- 
rendjabin  (herrührend  von  Alhagi  Maurorum),  und  von  Maquknne 
(C.  r.  117,  127)  im  Honigthau  der  Linde  aufgefunden;  100kg 
Lindenblätter  ergeben  bis  100  g  Melecitose.  Nach  Bondier  (Bl. 
Ass.  14,  755)  kommt  sie  auch  in  den  Excreten  gewisser  Blatt- 
läuse vor. 

Zur  Darstellung  dieser  Zuckerart  zieht  man  die  Manna 
mit  vier  Theilen  lauem  Wasser  aus,  und  lässt  den  filtrirten  und 
eingedickten  Extract  drei  bis  vier  Tage  stehen;  das  Rohproduot 
löst  man  in  wenig  heissem  Wasser,  setzt  1  Vol.  starken  Alkohol 
zu,  filtrirt  die  aufgekochte  Flüssigkeit  noch  heiss,  lässt  erkalten, 
und  reinigt  die  Krjstalle  noch  mehrmals  auf  die  nämliche  Weise 
(Alechin,  a.  a.  0.). 
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Die  Melecitose  hat  nicht,  wie  Berthelot  annahm,  die  Zu- 
sammensetzung Ci2H22  0ii  -|-  HjO,  sondern  ihre  Formel,  die  auch 
die  Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt,  ist  nach  Alechin  CigHgjOie 
-f-  2H2O.  Dieses  Hydrat,  dessen  specifisches  Gewicht  Pionchon 
1,5565  fand  (C.  r.  124,  1523),  krystallisirt  in  kleinen,  glänzen- 
den, harten,  schwach  süssen  Nadeln,  die  nach  Berthelot  mono- 
klin  sind  (0  P:  00  P  =  92"  40';  00  P:  00  P  =  860  44'),  nach 
Alechin  aber  rhombisch;  die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft, 
zersetzen  sich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  200°,  geben  aber  bei 
allmählichem,  vorsichtigem  Erwärmen  alles  Krystallwasser  ohne 
Zersetzung  ab.  Es  verbleibt  dann  das  Anhydrid  Ci.^HsjOig,  das 
man  aus  heisser,  concentrirter,  wässeriger,  sowie  aus  stark  alko- 
holischer Lösung  auch  direct  krystallisirt  erhalten  kann;  es  bildet 
ein  zartes,  weisses  Krystallpulver  oder  durchsichtige  Blättchen 
vom  specifischen  Gewicht  1,54  bei  17,5^,  die,  rasch  erhitzt,  nicht 
ganz  constant  bei  148  bis  150°  schmelzen.  Wie  es  scheint,  exi- 
stirt  auch  noch  ein  zweites  Hydrat,  CigHgaOie  -\-  HjO. 

In  Wasser  löst  sich  die  Melecitose  leicht  (1  Theil  Anhydrid 
erfordert  bei  17,0»  2,73  Theile,  bei  100<>  0,32  Theile),  in  kaltem 
Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  wenig,  und  in  Aether 
gar  nicht.  Das  Drehungsvermögen  beträgt,  für  das  Anhydrid 
nach  Berthelot  ocj  =  -|-94,1<>,  nach  Villiers  «p  =  -f-ö8o  51', 
nach  Boürquelot  und  Härissey  (J.  ph.  VI,  4,  385)  für  p  =  2,448 
«2)  =  +88,15,  und  nach  Maquenne,  bei  c  =  10,  a^  =  -|- 88,65 
bis  -|- 88,80;  für  Lösungen  mit  p  Proc.  des  Hydrates  fand  Ale- 
chin ajy  =  -\-  83,0  +  0,070  14  p\ 

Die  Verbrennungswärme  bestimmten  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  II,  45,  305)  bei  constantem  Volum  zu  3913,7  cal. 
für  lg  und  2043,0  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme 
zu  822  Cal. 

Der  alkoholischen  Gährung  mit  Hefe  ist  die  Melecitose 
nach  Berthelot  und  Alechin  nicht  fähig;  der  Ananashefe  ge- 
nannte Schimmelpilz  Kayser's  (C.  92,  483)  vergährt  sie,  da- 
gegen hydrolysirt  Aspergillus  niger  nur  allmählich  (bei  öO<>  C.)  zu 
Glykose  und  Turanose  (s.  diese),  vermag  aber  letzteren  Zucker 
nicht  weiter  zu  verändern. 

Alkalien  und  FEHLiNG'sche  Lösung  wirken  auf  Melecitose 
nicht  ein,  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie,  Salpetersäure 
liefert  allein  Oxalsäure,  und  bei  andauerndem  langen  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  ausschliess- 
lich d-Glykose  (Berthelot,  a.  a.  0.).    Wie  indess  Alechin  fand, 

▼.  Lippraann,  Chemie  der  Zackerarten.  ]^()5 
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verläuft  der  Inversionsvorgang  in  zwei  deutlich  unterscheidbaren 
Phasen;  beim  Stehen  mit  kalter  20procentiger  Saksäure,  oder 
beim  Erwärmen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure,  zerfällt  die 
Melecitose  zunächst  ziemlich  rasch  gemäss  der  Gleichung 

in  Traubenzucker  und  Turanose  (s.  diese),  und  die  Rotation  der 
Lösung  fällt  dabei  nur  auf  etwa  4-^3^5  ^^st  bei  weiterem  an- 
dauernden Kochen  wird  dann  auch  die  Turanose  invertirt,  so 
dass  schliesslich  die  Drehung  auf  +5P  sinkt,  d.  h.  auf  die  des 
Traubenzuckers.  Davon,  dass  dieser  allein  in  der  Endlösung  vor- 
handen ist,  kann  man  sich,  nach  Maqüenne  (a.  a.  0.),  leicht  durch 
Darstellung  des  Osazones  überzeugen.  —  Die  Wärmetönung  bei 
vollständiger  Inversion  beträgt  nach  Stohmann  und  Laxgbeix 
(a.  a.  0.)  +21,9  Cal. 

Durch  erschöpfendes  Acetyliren  der  Melecitose  erhielt  Ale- 
CHiN  ein  Hendekacetat  CigH2i(C2H3  0)iiOi6;  es  krystaUisirt  aus 
einem  Gemische  von  Alkohol  und  Essigester  in  grossen  mono- 
klinen  Prismen  vom  Smp.  170^  und  vom  specüischen  Gewichte 
.1,32,  schmeckt  sehr  bitter,  wirkt  nicht  reducirend,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Essigester,  und  Benzol  leicht  löslich,  und 
zeigt  für  c  =  0,6243  in  Benzollösung  ai>°  =  + 110,44. 

Doppelverbindungen  der  Melecitose  mit  den  Alkalichloriden 
vermochte  Alechin  nicht  darzustellen. 

C.  Die  Gentianose. 

Die  Gentianose  findet  sich  nach  Meyer  (IL  6,  135)  im 
Wurzelsafte  von  Gentiana  lutea,  nach  BoüRQUELOT  und  Nardik 
(C.  r.  126,  280)  auch  in  dem  anderer  Gentiana- Arten,  und  wird 
am  besten  isolirt,  indem  man  die  zerkleinerten  frischen  Wurzeln 
20  bis  25  Minuten  unter  Rückflusskühlung  mit  Alkohol  von 
95  Proc.  auskocht,  hierauf  abpresst,  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol 
abdestillirt,  es  nach  dem  Neutralisiren  mit  Kreide  nochmals' filtrirt 
und  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  eindickt;  man  löst  diesen 
in  zwei  Theilen  Wasser,  fügt  4,5  Theile  Alkohol  von  95  Proc. 
hinzu,  decantirt  nach  12  bis  14  Stunden  von  dem  ausgefallenen 
Schleime,  lässt  14  Tage  ruhig  stehen,  und  krystaUisirt  schliesslich 
aus  Alkohol  von  95  Proc.  um.  Aus  älteren  Wurzeln,  oder 
längere  Zeit  aufbewahrten  Pulvern  und  wässerigen  Extracten 
kann  man  keine  Gentianose  mehr  erhalten,  da  sie  albnählich 
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durch  ein  specifisches  Enzym  zu  d-Fruktose  und  Gentiobiose  (s. 
diese)  hydrolysirt  wird  (Bourqüelot  und  Herissey,  J.  ph.  VI, 
16,  513). 

Nach  Meyer  (a.  a.  0.),  Bourqüelot  und  Nardin  (a.  a.  0.), 
sowie  Bourqüelot  und  Hj^rissey  (C.  r.  132,  571)  krystallisirt 
die  Gentianose  in  weissen,  schwach  süss  schmeckenden  Plättchen 
oder  Täf eichen  vom  Smp.  209  bis  210^;  sie  ist  krystall wasserfrei, 
und  besitzt  die  Zusammensetzung  und  Moleculargrösse  GisHssOis; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  in  heissem  Weingeist  etwas, 
in  starkem  Alkohol  und  in  Aether  gar  nicht.  Sofort  nach  dem 
Lösen  ist  Rechtsdrehung,  «p  =  -|-31,25  bis  +33,4^  vorhanden, 
die  nach  dem  Aufkochen  auf  -j-65,7o  steigt  (Meyer,  a.  a.  0). 

Durch  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  von  3  Proc.  wird  die 
Gentianose  völlig  in  3  MoL  Monosen  zerlegt,  nämlich  2  Mol. 
d-Glykose  und  1  Mol.  d-Fruktose;  sehr  verdünnte  Säure 
(0,002  Proc.)  liefert  hingegen  nur  d-Fruktose  und  Gentiobiose 
C12H22O11  (Bourqüelot  und  Härissey,  a.  a.  0.). 

Hefe  vergährt  die  Gentianose  bloss  zu  einem  Drittel,  da 
das  Hefen -Invertin  sie  nur  zu  d-Fruktose  und  Gentiobiose  zu 
hydrolysiren,  diese  aber  nicht  weiter  zu  verändern  vermag  (Bour- 
qüelot, C.  r.  126,  1045;  133,  690;  135,  399);  hingegen  scheidet 
Aspergillus  niger  ein  Enzym  aus,  das  die  Gentianose  völlig  in 
3  Mol.  Monosen  zerlegt,  und  kann  sie  daher  auch  vollkommen 
vergähren  (Bourqüelot  und  Härissey,  C.  r.  132,  571).  Diastase 
verändert  die  Gentianose  nicht,  ebensowenig  Emulsin ;  da  letzteres 
aber  die  Gentiobiose  hydrolysirt,  so  kann  Gentianose,  in  Gegen- 
wart von  Emulsin,  durch  Hefe  völlig  vergohren  werden  (Bour- 
qüelot und  Herissey,  C.  r.  135,  399).  Angeblich  soll  das  Emulsin 
zuweilen  von  Spuren  eines  Enzymes  begleitet  werden,  das  Gen- 
tianose in  d-Glykose  und  Rohrzucker  zu  zerlegen  vermag  (Bour- 
qüelot, J.  ph.  VI,  16,  417). 

Gentianose  wirkt  nicht  reducirend,  das  Product  ihrer 
Hydrolyse  aber,  das  Linksdrehung  von  etwa  a^  =  — 20,2 ^  zeigt, 
ungefähr  ebenso  stark  wie  Traubenzucker  (Meyer,  a.  a.  0.). 

D.  Die  LaktosinoBe  (Laktosin).  ^ 

Die  Laktosinose  wurde  von  Meyer  (B.  17,  685)  in  den 
Wurzeln  der  Silene  vulgaris  und  anderer  Cariophyllaceen  ent- 
deckt, von  KoBERT  und  Pachorükoff  (C.  90  b,  515)  auch  in  der 
Quillajarinde,  und  von  Schulz  (C.  93,  302)  in  Saponaria  rubra 
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nachgewiesen,  —  wobei  aber  nach  Meillere  (B1.  III,  25,  141) 
und  Hoffmann  (B.  36,  2731)  Verwechslung  mit  Rohrzucker  nicht 
ausgeschlossen  ist;  sie  wird  dargestellt,  indem  man  den  aus- 
gepressten  Saft  fractionirt  mit  Alkohol  fällt,  die  wässerige  Lösuug 
des  Niederschlages  mit  Bleiessig  klärt,  das  Filtrat  mit  ammo- 
niakalischem  Bleizucker  versetzt',  die  Bleiverbindung  des  Zuckers 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  concentrirte  Filtrat  mit 
Alkohol  fällt,  und  die  über  Schwefelsäure  und  zuletzt  bei  110' 
getrocknete  amorphe  Masse  ein  bis  drei  Tage  mit  einer  zur 
Auflösung  des  Ganzen  unzureichenden  Menge  SOprocentigen  Alko- 
hols unter  Rückflusskühlung  kocht. 

Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Flüssigkeit 
scheidet  sich  die  Laktosinose  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen 
ab,  die,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  der  Formel  Cj^HjaOig 
oder  C3CH84O82  entsprechen,  und  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  von  50  Proc,  und  schwer  in  heissem  Alkohol 
von  80  Proc.  lösen  (in  350  Theilen);  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  ist  dickflüssig  und  klebrig,  und  zeigt  eine,  mit  der  Tempe- 
ratur wenig  veränderliche  Rechtsdrehung,  «y  =  -f-^ll»^®.  Bei 
110®  getrocknet,  wird  die  Laktosinose  amorph,  und  die  Drehung 
der  Substanz,  deren  Zusammensetzung  C;<6He203i  zu  sein  scheint, 
beträgt  nur  -]-190,  oder  selbst  bloss  +168®;  durch  Eindunst4?n 
einer  stark  concentrirten  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure 
erhält  man  ebenfalls  eine  amorphe,  glasige,  leicht  zerreibliche 
Masse. 

Die  krystallisirte  Laktosinose  wird  durch  Alkalien  oder 
Kalkwasser  nicht  angegriffen,  und  wirkt  bei  kurzem  Kochen  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  gar  nicht,  bei  längerem  Kochen  (sieben 
Minuten)  sehr  schwach  reducirend.  Salpetersäure  oxydirt  sie. 
und  giebt  dabei  viel  Schleimsäure;  kocht  man  einen  Theil  Lakto- 
sinose in  einprocentiger  Lösung  mit  einem  Theile  concentrirter 
Schwefelsäure  vier  Stunden  unter  Rückflusskühlung,  so  tritt  In- 
version ein,  die  in  der  ersten  Stunde  bis  zu  etwa  50  Proc,  dann 
aber  nur  langsam  fortschreitet,  wobei  die  Rotation  auf  a^i*  = 
+48,9^  sinkt.  Producte  der  Hydrolyse  sind  etwa  45  Proc.  d-Ga- 
laktose,  ein  rechtsdrehender,  krystallisirbarer,  in  heissem  Alkohol 
von  95  Proc.  löslicher,  und  ein  darin  unlöslicher  (linksdrehender) 
Zucker. 

In  alkoholischer  Lösung  giebt  die  Laktosinose  Verbindungen 
mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien;  mit  Bleiessig  liefert  sie  in 
alkoholischer,  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  auch  in  wässeriger 
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Lösung  eine  Bleiverbindung,  während  Bleiessig  in  wässeriger,  und 
Bleizucker  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  keine  Fällung 
bewirken. 

E.  Die  Sekalose. 

Die  Sekalose  (früher  ^-Lävulin  genannt)  findet  sich  nach 
Schulze  und  Frankfürt  (B.  27,  65  und  3525;  H.  22,  511),  sowie 
nach  Jessen -Hansen  (Chz.  21,  R.  78)  zu  2  bis  3  Proc.  im  un- 
reifen Roggen,  sowie  in  bedeutender,  jene  der  übrigen  Zucker 
oft  um  das  Zwanzigfache  übersteigender  Menge  in  grünen  Hafer- 
und  Raygras -Pflanzen  vor  der  Zeit  der  Aehrenbildung  (Schulze, 
H.  27,  248  und  287). 

Aus  den  alkoholischen  Extracten  mittelst  Strontianhydrat 
gefällt,  und  ähnlich  wie  Stachyose  gereinigt  (s.  unten),  bildet  sie 
(über  Schwefelsäure  getrocknet)  ein  schneeweisses,  hygroskopisches 
Pulver,  anscheinend  der  Formel  CigHsjOio  entsprechend,  das  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  löst;  aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  fällt  Alkohol  ein  Hydrat,  das  in  mikroskopischen,  weissen 
Prismen  krystallisirt ,  und  im  trockenen  Wasserstoffstrome  er- 
wärmt das  Kry Stallwasser  bei  100®  ohne  jede  Zersetzung  voll- 
kommen abgiebt  (Schulze,  Chz.  26,  7).  In  wässeriger  Lösung  ist 
Linksdrehung  vorhanden,  die  Schulze  für  verschiedene  Präparate 
oij)  =  —28,6  bis  —31,7  fand  (c  =  10). 

Die  Hydrolyse  der  Sekalose  durch  verdünnte  Säuren,  die 
schon  bei  80<^  sehr  leicht  erfolgt,  liefert  ausschliesslich  d-Fruk- 
tose;  durch  Hefe  und  Hefeninvertin  wird  sie  nicht  veranlasst 
(Schulze,  H.  20,  511). 

Sekalose  wirkt  nicht  reducirend,  und  giebt  mit  Resorcin  und 
Salzsäure  starke  Fruktose-Reaction  (Schulze,  a.  a.  0.). 

F.  Das  Manna-Trisacoharid  (Mannino-Trisaccharid). 

Das  Manna-Trisaccharid  findet  sich  nach  Tanret  (C.  r. 
134,  1586;  Bl.  HI,  27,  947)  im  Eschenmanna,  und  zwar  zu  etwa 
6  Proc.  in  den  Körnern,  und  zu  etwa  16  Proc.  in  den  Thränen; 
um  es  darzustellen,  entfernt  man  den  Mannit,  der  40  bis  60  Proc. 
der  Gesammtsubstanz  bildet,  durch  Erystallisation  aus  Alkohol 
von  70  Proc,  bringt  die  Mutterlauge  zur  Trockne,  extrahirt  den 
Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  von  95  Proc,  und  sodann  mit 
solchem  von  85  Proc.   so  lange,  bis  der  Rest  eine  Rotation  von 
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etwa  «2)  =  -|-l^ö°  zeigt,  krystallisirt  um,  fällt  die  Lösung  frac- 
tionirt  mit  Barythydrat  und  Alkohol,  zerlegt  die  Barytverbindungeu, 
und  reinigt  durch  wiederholte  Krystallisation ,  wobei  man  einer- 
seits Manna-Tetrasaccharid  (Stachyose)  erhält  (s.  unten),  anderer- 
seits Manna-Trisaccharid. 

Aus  Stachyose  (s.  diese)  kann  man  durch  yierstündiges  Er- 
hitzen mit  20  procentiger  Essigsäure  auf  100^  ebenfalls  Manna- 
Trisaccharid  abspalten. 

Manna-Trisaccharid,  CisHggOiei  ist  eine  schneeweisse, 
schwach  süsse  Substanz,  und  krystallisirt  aus  heissem  absolutem 
Alkohol  in  kleinen,  schwach  doppeltbrechenden  Körnern,  die  sehr 
hygroskopisch  sind,  bei  140^  erweichen,  und  bei  150®  schmelzen; 
sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  bei  15^  in  60  Theilen  Alkohol  von 
85Proc.  und  in  130  Theilen  von  90  Proc,  bei  78»  in  200  Theilen 
absolutem  Alkohol,  bei  25<>  in  35  Theilen  absolutem  Methyl- 
alkohol, und  leicht  in  siedendem  absolutem  Methylalkohol  Das 
Drehungsvermögen  ist  aj^  =  -\-\^l^. 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  die  einbasische  Man  na - 
trionsäure,  CigHagOn,  |die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  2  Mol.  d- Galaktose  und  1  Mol.  d  -  Glykonsäure  liefert, 
woraus  hervorgeht,  dass  die  Aldehydgruppe  des  Mannatrisaccha- 
rides,  deren  Oxydation  zur  Mannatrionsäure  führt,  dem  Glykosen- 
reste  angehört;  die  Säure  schjneckt  gleichzeitig  schwach  süss  und 
sauer,  liefert  nur  amorphe  Salze,  und  geht  beim  Eindampfen  in  das 
Lakton  über,  wobei  die  ursprüngliche  Drehung,  «jp  =  4-15'^»'^^ 
auf  etwa  «j)  =  -|-138,7o  fällt.  —  Die  Hydrolyse  des  Manna- 
trisaccharides  ergiebt   1  Mol.  d-Glykose  und  2  Mol.  d-Galaktose. 

Der  Gährung  mit  Hefe  unterliegt  diese  Zuckerart  nur  sehr 
langsam ;  ob  vollständig,  und  ob  unter  totaler  Inversion,  ist  bisher 
nicht  untersucht. 

Mannatrisaccharid-Dodekacetat,  CisHao(C2H30)i30i6,  ist 
eine  amorphe,  bei  105®  erweichende,  in  Wasser  kaum  lösliche 
Masse,  und  zeigt,  in  Alkohol  von  95  Proc,  bezw.  in  Essigsäure 
gelöst,  «^  =  4-1350  bezw.  +131  o. 

Mannatrisaccharid-Phenyl-Hydrazon  ist  eine  gelbliche, 
amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Essigester  kaum  lös- 
liche Masse,  und  zeigt  «p  =  4-21^. 

Mannatrisaccharid-Phenyl-Osazon  krystallisirt  in  kuge- 
ligen Aggregaten  mikroskopischer  Nadeln  vom  Smp.  122<>,  und 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Mannatrisaccharid-Baryum  und  -Blei,  GjsHs^Oie.BaO 
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und  Ci8H24Pb4  0i6,  werden  durch  Barythydrat  und  Alkohol,  bezw. 
durch  ammoniakalischen  Bleiessig,  als  weisse,  unlösliche  Nieder- 
schläge gefällt. 

Mannatrisaccharid  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  zwar 
etwa  ein  Drittel  so  stark  wie  Traubenzucker. 

G.  Das  Amylo-Trisaooharid. 

Durch  Einwirkung  von  Diastase  (aus  bei  höherer  Temperatur 
bereitetem  Braumalze)  auf  Stärke,  wollen  Ling  und  Baker  (Chz. 
19,  236)  neben  d-Glykose  ein  Trisaccharid  C19H32O16  erhalten 
haben,  das  der  Isomaltose  sehr  ähnlich  ist,  jedoch  ein  in  feinen 
gelben  Nadeln  vom  Smp.  150  bis  153o  krystaUisirendes  Phenyl- 
Osazon  liefert,  dessen  Analyse  die  Formel  CisHagOie  bestätigt 
Mittelst  nach  Lintner's  Vorschrift  dargestellter  Diastase  wurde 
dieser  Zucker  nicht  erhalten,  sondern  hauptsächlich  ein  Dextrin  (?) 
CjaHajOii  oder  CiaHjoOio  -}"  ^2^^  ^^^  ^^^^  mikro-kry stallin ische, 
sehr  hygroskopische  Masse  bildet,  die  Drehung  ajy  =  -\-l43^  be- 
sitzt, etwa  so  stark  reducirt  wie  81,5  Theile  Maltose,  nicht  oder 
kaum  gährungsfähig  ist,  durch  Diastase  weiterhin  in  d-Glykose 
übergeführt  wird,  beim  Acetyliren  etwa  50  Proc.  Maltose-Octacetat . 
ergiebt,  und  mit  Phenylhydrazin  zwei  Osazone  entstehen  lässt, 
deren  eines,  das  die  Hauptmenge  ausmacht,  bei  182  bis  185^, 
das  andere  bei  145  bis  152^  schmilzt.  Unter  diesen  Umständen 
erscheint  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  die  Substanz  CigHssOje 
kein  Zucker,  sondern  ein  Dextrin  ist;  es  sei  diesbezüglich  nur  an 
das  von  Grimaux  und  Lefevre  bei  der  Einwirkung  starker 
Mineralsäuren  auf  Glykose  beobachtete  Dextrin  C18H32O16  erinnert 
(C.  r.  103,  146).  Nach  Lintner  (C.  95,  742)  ist  es  aber  auch 
nicht  unmöglich,  dass  zwar  ein  Zucker  CigHgaOie  vorliegt,  dass 
er  jedoch  nicht  aus  der  Stärke  durch  Diastase,  sondern  aus 
Dextrin  durch  ein  der  Malto-Glykase  ähnliches  Enzym  abgespalten 
wurde.  Ling  und  Baker  bezweifeln  gelegentlich  einer  späteren 
Arbeit  (N.  72,  45)  selbst  [die  Existenz  des  Amylotrisaccharides, 
ohne  jedoch  ihre  älteren  Angaben  geradezu  zurückzunehmen. 
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TETRASACCHARIDR 


A.  Die  Staohypse  (Manna-Tetrasaccharid). 

Unter  dem  Namen  Manna-Tetrose,  richtiger  Manna-Tetra- 
saccharid, beschrieb,  als  ersten  Repräsentanten  der  Classe  der 
Tetrasaccharide,  zuerst  Tanret  (C.  r.  134,  1586;  Bl.  III,  27,  947  > 
einen  Zucker,  den  er,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  den  Mutter- 
laugen der  Eschenmanna  auffand,  und,  durch  fractionirtes  Fällen 
als  Baryumverbindung  und  wiederholtes  Umkrystallisiren,  von  dem 
ihn  stets  begleitenden  Manna-Trisaccharide  trennte.  Als  identiscli 
.mit  diesem  Tetrasaccharide  erwies  er  später  (C.  r.  136,  156^1 
den  Stachyose  genannten  Zucker,  den  Planta  (L.  V.  25,  47oi 
anfangs  als  ein  Galaktan  angesehen  hatte,  während  ihn  später 
Schulze  und  Planta  (B.  23,  1692  und  24,  2705;  L.  V.  40,  277 
und  41,  123)  als  Trisaccharid  betrachteten,  ohne  indessen  diese 
Ansicht  als  bestimmt  bewiesen  hinzustellen. 

Die  genannten  Forscher  isolirten  die  Stachyose  aus  den 
Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera,  in  denen  bezw.  in  deren 
Trockensubstanz,  sie  zu  14,16  bezw.  73,07  Proc,  und  nach 
Strohmer  und  Stift  (Ö.  20,  895)  zu  13,92  bezw.  63,50  Proc.  vor- 
kommt; angeblich  soll  sie  in  ihnen  durch  Umbildung  von  Stärke 
entstehen  (Hanaüsek,  C.  94,  518). 

Zur  Darstellung  dieses  Zuckers  reinigt  man  den  aus- 
gepressten  Wurzelsaft  mit  Bleiessig  und  Quecksilbemitrat,  neutra- 
lisirt  (nach  dem  Ausfällen  des  Bleies  und  Quecksilbers  don-h 
Schwefelwasserstoff)  mit  Ammoniak,  concentrirt  auf  dem  Wasser- 
bade zum  Syrup,  giesst  diesen  in  Weingeist,  behandelt  die  in 
Wasser  aufgelöste  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure,  Concentrin 
das  Filtrat,  und  giesst  es  in  absoluten  Alkohol;  die  ausgeschiedenen 
weissen  Flocken  löst  man  in  Wasser,  fällt  abermals  mit  Alko- 
hol, u.  s.  f.,  und  giesst  schliesslich  die  eingedickte  wässerige  Lösung 


Digiti 


zedby  Google 


Stachyose  (Manna-Tetraaaccharid).  1673 

in  so  viel  Alkohol,  dass  die  Flüssigkeit  91  Proc.  von  diesem  enthält; 
dabei  fällt  ein  Theil  der  Stachyose  sofort  aus,  während  sich  der 
Rest  aus  der  filtrirten  Lösung  nach  einigen  Wochen  krystallinisch 
absondert  Hat  man  einmal  fertige  Krystalle,  so  kann  man  diese 
in  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Zuckers  einrühren,  die 
dann  bald  zu  einem  Brei  mikroskopischer,  weisser  Krystalle  erstarrt. 

Als  Zusammensetzung  der  Stachyose  gaben  Schulze  und 
Planta  (B.  24,  2705)  und  Schulze  (L.  V.  55,  419)  C^gHsjOie  + 
SHjO  an,  welche  Formel  auch  am  besten  mit  der  nach  Raoult's 
Methode  gemessenen  Moleculargrösse  übereinstimmte;  Tanret 
(a.  a.  0.)  erwies  jedoch   als  richtige  Formel  C24H42O21  --|-  4H2O. 

Stachyose  krystallisirt  in  harten,  glänzenden,  doppelt- 
brechenden, farblosen  Tafeln,  und  wird  in  sehr  schönen,  dicken, 
fast  würfelförmigen  Krystallen  gewonnen,  wenn  man  der  wässe- 
rigen Lösung  (1  :  4)  etwa  2^/2  Vol.  Alkohol  (bis  zur  beginnenden 
F^ällung)  zusetzt,  und  dann  einige  Impfsplitter  einbringt  (Schulze, 
L.  V.  55,  419).  Nach  Schall  (B.  23,  1696)  gehören  die  Tafeln 
dem  triklinen  Systeme  an,  und  zeigen  a:b:c  =  0,7848 : 1 : 9^  «  = 
88»»44V2',  ß  =  92033V«',  y  =  1530431/2',  nach  Tanret  sind  sie 
aber  rhombisch  und  zeigen  a :  6 :  c  =  1,0512 : 1 : 0,4213,  y  =  90»  46'. 

Die  krystallisirte  Stachyose  schmeckt  sehr  süss,  und  löst  sich 
bei  130  in  0,75  Theilen  Wasser,  und  bei  15^  in  14,  bezw.  55  und 
300  Theilen  Alkohol  von  60,  bezw.  70  und  80  Proc;  in  absolutem 
Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Ihr  Krystallwasser  entweicht  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure,  und  beim  Erwärmen  an  der  Luft  auf  100« 
nur  theilweise,  vollständig  aber  erst  bei  115  bis  120«,  wobei  je- 
doch schon  oberhalb  110^  theilweise  Zersetzung  beginnt;  ohne 
jede  Zersetzung  und  ganz  vollständig  kann  es  nach  Schulze  (Chz. 
26,  7)  ausgetrieben  werden,  wenn  man  die  Substanz  im  trockenen 
Wasserstoff  Strome  eine  halbe  Stunde  auf  103«  erwännt.  Das  vor- 
sichtig entwässerte  Anhydrid  erweicht  bei  150«,  und  schmilzt  un- 
zersetzt  bei  167  bis  170«  (Tanret). 

Die  wasserfreie  Stachyose  ist  rechtsdrehend,  und  zwar  be- 
trägt f ür  c  =  9  bis  9,5  «x)  =  + 147,9  bis  + 148,1«  nach  Schulze 
und  Planta,  und  «2)  =  -L  148,9«  nach  Tanret;  für  das  Hydrat 
fand  der  letztere  Forscher  ccj)  =  -f- 132,75  bis  133,85«,  und  Schulze 
(L.  V.  55,  419)  «t^  =  +133,50«. 

Gegen  Alkalien  und  FEHLiNo'sche  Lösung  ist  die  Stachyose 
beständig;  Salpetersäure  oxydirt  sie,  und  giebt  dabei  37  bis 
38  Proc.  Schleimsäure;  Jod  in  Boraxlösung  wirkt  ebenfalls  oxy- 
dirend  (Romyn,  F.  36,  350). 
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1674  Mannoso-Tetrasaccharid. 

Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure,  ja  schon  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  die  Stachyose  gemäss  der  Gleichmig 
CJ4H42OJ1  +  HjO  =  CßHiaOe  H-.CisHsjOie  in  1  MoL  d-Fruktose 
und  1  Mol.  Manna -Trisaccharid;  verdünnte  Mineralsäuren 
hydrolysiren  sofort  vollständig  zu  4  Mol.  Monosen,  nämlich  1  Mol. 
d-Fruktose,  1  Mol.  d-Glykose,  und  2  MoL  d- Galaktose. 
Winterstein  (L.  V.  41,  375)  erhielt  das  Maximum  an  Monosen, 
80,14  Proc,  d.  i.  74,52  Proc.  der  theoretischen  Menge,  bei  ein- 
stündiger Inversion  mit  zweiprocentiger  Salz-  oder  Schwefelsäure* 
bei  anderthalbstündigem  Kochen  wird  schon  viel  Fruktose  zerstört. 

Der  Gährung  mit  Hefe  unterliegt  die  Stachyose  nur  theil weise, 
da  sie  Hefen-Invertin  nur  in  d-Fruktose  und  Mannatriose  spaltet, 
und  diese  nur  sehr  langsam  weiter  zerlegt.  Diastase,  Emulsin,  und 
die  Enzyme  von  Aspergillus  higer  verhalten  sich  in  -gleicher  Weise. 

Stachyose  -  Acetat,  C24H3s(CjHsO)i6  0ai,  ist  eine  weisse, 
oberhalb  100°  erweichende,  amorphe  Masse,  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  und  zeigt,  in  Essigsäure  bezw.  in  Alkohol  von  95  Proc. 
gelöst,  ajy  =  4-1270  bezw.  -[-125^ 

Stachyose-Natrium,  vermuthlich  C24H4iNa02„  beobachtete 
Schulze. 

Stachyose -Baryum  und  -Blei,  Cj+Hi^Oji  .  2  BaO  und 
C24H34Pb4  02i,  werden  durch  Barythydrat  und  Alkohol,  bezw.  durch 
ammoniakalischen  Bleiessig,  als  weisse,  unlösliche  Massen  gefällt. 

Stachyose  wirkt,  wenn  völlig  rein  und  nicht  vorher  erhitzt, 
nicht  reducirend. 

Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  giebt  sie  keine,  mit  Resorciii 
und  Salzsäure  eine  rothe,  aber  nicht  charakteristische  Färbung. 
Die  Bestimmung  nach  der  Inversionsmethode  ist  nicht  ausführbar, 
weil  das  zur  völligen  Hydrolyse  nöthige  lange  Kochen  zu  viel 
Fruktose  zersetzt;  aber  auch  die  Schleimsäuremethode  liefert  un- 
zuverlässige, von  den  Ergebnissen  der  directen  Untersuchung  w^eit 
abliegende  Resultate. 

B.  Das  Mannoso-Tetrasaecharid. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  das  Acetat  C24H28(CiH30)H02i 
dargestellt,  das  Hilger  (B.  36,  3918)  bei  der  Einwirkung  von 
Eisessig  nebst  Essigsäureanhydrid  auf  den  Salepschleim  erhielt; 
die  Hydrolyse  ergiebt  als  Endproduct  nur  d-Mannose,  intermediär 
aber  theilweise  auch  Mannobiose  (s.  diese). 
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FÜNFTER  THEIL. 

I.    Constitution,  Conflguration,  und  Synthese 
der  Zuekerarten. 

Die  Lehren  von  der  Constitution  und  Configuration  der 
Zuckerarten,  sowie  die  Methoden  zu  deren  Synthese  haben  sich 
in  enger  Gemeinschaft  mit  den  zuerst  1874  von  Le  Bel  und 
VAN  't  Hoff  aufgestellten  Theorien  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome, von  der  durch  dieses  bedingten  optischen  Activität, 
und  von  der  räumlichen  oder  Stereo -Isomerie  der  Körper  ent- 
wickelt; die  Grundlagen  dieser  Theorien  müssen  hier  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden,  und  können  nur  in  so  weit  einer  Erörterung 
unterliegen,  als  dies  ihr  unmittelbarer  Zusammenhang  mit  dem 
zu  behandelnden  Gegenstande  erforderlich  macht. 

Die  ^als  unterste  Stufe  in  der  Reihe  der  Zuckerarten  zu  be- 
trachtenden Substanzen  H.COH  und  COH.CHgOH,  das  sind 
die  Aldehyde  der  Ameisensäure  und  Glykolsäure,  vermögen  offen- 
bar nur  in  einer  einzigen  Form  zu  existiren,  da  sie  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  überhaupt  noch  nicht  enthalten.  So- 
bald ein  solches  Atom  vorhanden  ist,  können  zweierlei  räumliche 
Anordnungen  an  ihm  stattfinden,  das  seiner  Gruppe  zukommende 
optische  Drehungsvermögen,  -4,  vermag  als  -{-A  oder  — Ä  auf- 
zutreten, und  es  sind  demnach  für  die  Triosen,  COH.CHOH. 
CH2OH,  schon  zweierlei  stereoisomere  Formen*)  denkbar: 

COH  COH 

H.C.OH  HO.C.H 

CH^OH  CH2OH 

(1)  (2) 


*)  Abgekürzt©  Bezeichnungen  für  die  Configurationen,  die  jedoch  nicht 
in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen  sind,  schlugen  Maquenne,  sowie  Lobby 
DE  Bbutit  vor  (Chz.  19,  1682). 
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1676  Stereo-isomere  Formen  der  Zucker. 

Diese  entsprechen  zwei  enantiomorphen  Körpern,  die  ein  gleich 
grosses ,  aber  entgegengesetzt  gerichtetes  Drehungsvermögen 
besitzen,  und  sich  zu  einer  optisch  inactiven,  sogen,  racemischen 
Modification  {-\-A  — Ä)  zu  verbinden  vermögen;  gehen  sie  in 
symmetrisch  constituirte  Derivate  über,  inden^  z.  B.  COH  eben- 
falls zu  CHaOH  reducirt,  oder  COH  und  CH.,OH  zu  COOH 
oxydirt  wird,  so  verschwinden  die  räumlichen  Gegensätze,  und 
die  Stoffe 

COOH  CH2OH 

CHOH  und  CHOH 

COOH  CHgOH 

d.  i.  Tartronsäure  und  Glycerin,  sind  daher  nur  in  einer  ein- 
zigen Form  möglich,  und  auch  nur  in  einer  einzigen  bekannt 

Sind  zwei  asjrmmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden,  so 
sind  viererlei  räumliche  Anordnungen,  also  auch  vier  optisch- 
active  Formen  zulässig: 

+  -  +  - 

+  +  -  - 

(1)  (2)  (3)  (4). 

(1)  und  (4),  sowie  (2)  und  (3)  sind  enantiomorph,  und  können 
sich  zu  zwei  optisch-inactiven  racemischen  Modificationen  (1  -p^) 
und  (2  +  3)  verbinden.  Es  sind  also  vier  stereoisomere  Tetrosen 
denkbar : 

COH  COH                     COH                     COH 

H.C.OH  HO.C.H                 H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H 

CH2OH  CH2OH                 CH2OH                 CHjOH 

(1)  (2)  (3)  (4). 

(1)  und  (4),  sowie  (2)  und  (3)  werden  gleiches,  aber  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen  besitzen,  und  zwei  optisch-inaetive 
racemische  Modificationen  (1  -\-  4)  und  (2  -|-  3)  zu  liefern  ver- 
mögen. Beim  Uebergange  in  die  zugehörigen  symmetrischen  Deri- 
vate werden  offenbar  von  den  vier  Formen  ^T  V  _  ~  ^®  beiden 

äusseren  identisch,  indem  die  räumlichen  Gegensätze  zwischen 
ihnen  verschwinden;  von   den  Körpern  COOH. (C HO H)^  .COOH 
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Stereo-isomere  Formen  der  Zucker.  1677 

und  CH20H.(CHOH)2.CH20H,  das  sind  die  Weinsäuren  und 
Erythrite,  sind  demnach  nur  drei  Formen,  nämlich  i  jT  _ 
denkbar  und  bekannt,  z.  B. 

COOK  COOK  COOH 

I  I  I 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H 


COOH  C( 


COOH  COOH  COOH 

«  ß  .       y- 

Von  diesen  sind  ß  und  y  enantiomorph  und  optisch -activ,  und 
werden,  —  nachdem  Fischer  (B.  29,  1379)  die  ursprünglich  ver- 
muthungsweise  gewählten  Benennungen  als  die  systematisch  zu- 
treffenden erweisen  konnte  — ,  die  letztere  als  Rechtsweinsäure  oder 
d- Weinsäure,  die  erstere  als  Linksweinsäure  oder  1- Weinsäure  be- 
zeichnet; ihre  racemische,  optisch-inactive  Verbindung  (ß  -f-  y)  ist 
die  r -Weinsäure  oder  Traubensäure,  die  auf  verschiedene  Weise 
wieder  in  ihre  optisch-activen  Componenten  zerlegt  werden  kann ; 
a  aber  ist,  in  Folge  ihres  symmetrischen  Aufbaues,  inactiv  durch 
moleculare  Compensation,  und  kann  daher  nicht  in  Componenten 
gespalten  werden,  —  wie  das  bei  der  Anti-  oder  Meso- Weinsäure 
in  der  That  zutrifft.  In  ganz  analoger  Weise  verhält  es  sich 
auch  mit  den  zugehörigen  Alkoholen,  den  Erythriten;  die  a  ent- 
sprechende Modification  ist  der  natürlich  vorkommende,  nicht 
spaltbare,  optisch-inactive  Anti-Erythrit,  dessen  Oxydation  nach 
Przibytek  (B.  20,  1233)  Antiweinsäure  ergiebt,  während  der 
Verbindung  {ß  -\- y)  der  racemische,  spaltbare,  optisch-inactive 
Racemo-Erythrit  gegenübersteht,  den  Griner  (C.  r.  116,  723;  117, 
533)  aus  dem  Divinyl  CHj  =  CH.CH  =  CH,  synthetisch  gewann 
(s.  unten). 

Sind  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden,  so 
sind,  analogen  üeberlegungen  zufolge,  acht  optisch-active  Formen 
zulässig: 

+    -    +     -     +    +    -- 

+    --    +    +    --    + 

■+-    +    ---    +    + 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5)  (6)  (7)  (8). 

Es  sind  also  z.  B.  acht  stereoisomere,  optisch-active  Pentosen 
möglich: 
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1678  Stereo-isomere  Formen  der  Zacker. 

COH                      COH                    COH  COH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

CHjOH                   CHjOH                CHjOH  CH,OH 

(1)  (2)  (3)  (4) 

COH  COH  COH  COH 

I         •  L  I      '  I 

H.C.OH  H.C.OH  HO. COH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H                  H.C.OH 

HO.C.H  HO.C.H                H.C.OH                H.C.OH 

CHjOH  CHjOH               CH,OH                 CH,OH. 

(5)  (6)  (7)  (8). 

Von  diesen  sind  (1)  und  (2),  (3)  und  (4),  (5)  und  (7),  (6)  und 
(8)  enantiomorph,  und  vermögen  vier  optisch-inactive  racemische 
Verbindungen  (1  +  2),  (3  +  4),  (5  +  7),  (6  +  8)  zu  büden. 
Beim  Uebergange  in  die  zugehörigen  symmetrischen  Derivate 
werden  offenbar  (6)  und  (5),  sowie  (8)  und  (7)  identisch,  weil 
die  räumlichen  Gegensätze  zwischen  ihnen  verschwinden,  ferner 
wird  aber  auch  (2)  =  (1),  und  (4)  =  (3),  weil  die  Asymmetrie 
des  mittleren  Kohlenstoffatomes  gänzlich  aufgehoben  erscheint; 
es  verbleiben  demnach  nur  vier  Formen 

+  +  +  - 
+  -  +  - 
+        +        -        +. 

von  denen  die  dritte  und  vierte  optisch-activ,  enantiomorph,  und 
zu  einer  racemischen  Verbindung  fähig  sind,  während  die  erste 
und  zweite  optisch-inactiv  sein  müssen,  und  dem  entsprechend  auch 
mit  ihren  Spiegelbildern  nicht  enantiomorph,  sondern  identisch 
sind.  Daher  leiten  sich  von  den  acht  Symbolen  der  Pentosen 
nur  vier  solche  für  die  Trioxyglutarsäuren  ab: 
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COOH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

COOH 
(«) 


Stereo-isomere  Formen  der  Zacker. 
COOH 

h.c.o;h 

HO.C.H 


COOH 
H.C.OH 
H.C.OH 


H.C.OH 
COOH 


HO.C.H 

COOH 

(r) 


1679 
COOH 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 
COOH 


Von  diesen  entspricht  («)  den  Pentosen  (1)  und  (2),  (ß)  den 
I'entosen  (3)  und  (4),  (y)  den  Pentosen  (5)  und  (6),  und  (8)  den 
Pentosen  (7)  und  (8);  («)  und  (ß)  sind  optisch-inactiv  und  nicht 
spaltbar,  (y)  und  (Ä)  sind  optisch-activ,  enantiomorph,  und  können 
eine  racemische,  optisch-inactive  Verbindung  ergeben.  In  ganz 
analoger  Weise  verhält  es  sich  mit  den  zugehörigen  Alkoholen 
CHjOH.(CHOH)3.CHjOH,  dem  Arabit  und  seinen  Isomeren. 

Sind   vier   asymmetrische  Kohlenstoff atome  vorhanden,    so 
sind  sechzehn  optisch-actiTe  Formen  zulässig: 

j 1_4. ^ +  +  _  + 4. 

+  -  + 4-  +  H h +  H 

H \ \ +  +   -  +  + \ 

H 4-4-  + +   -   +   -   + 

(1)    (2)    (3)    (4)    (5)    (6)    (7)    (8)    (9)    (10)  (11)  (12)  (13)  (U)   (15)  (16) 

Es  sind  also  z.  B.  16  stereoisomere,  optisch-active  Hexosen 
möglich : 


COH 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 

CHjOH 

(1) 


COH 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 

CHjOH 

(2) 


COH 
H.cil.OH 
H.(}.OH 
H.(3.0H 


HO.C.H 

CH 


OH 


(3) 


COH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
CHjOH 

(4) 
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1680  Stereo-iBomere  Formen  der  Zucker. 

COH  COH  COH  COH 

HO.C.H  HO.CJ.H  H.C.OH  HO.C.H 

HO.C.H  H.C.OH              H.C.OH             H.C.OH 

HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH              H.C.OH  HO.C.H 

CHjOH  CHjOH                 CHjOH                 CH,OH 

(5)  (6)  (7)  (8) 

COH                    COH  COH                     COH 

HO.C.H  H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H 

HO.C.H  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H                 H.C.OH 

HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H                 H.C.OH 

CH,OH                CH,OH  CHjOH                 CH,OH 

(9)  (10)  (11)  (12) 

COH                    COH  COH                     COH 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H                 H.C.OH 

HO.C.H                 H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

HO.C.H                 H.C.OH  HO.C.H                 H.C.OH 

CHjOH                CH,OH  CHjOH                 CH,OH. 

(13)  (14)  (15)  (16). 

Von  diesen  sind  (1)  und  (2),  (3)  und  (5),  (4)  und  (6),  (7)  und 
(9),  (8)  und  (10),  (11)  und  (12),  (13)  und  (U),  (15)  und  (16) 
enantiomorph,  und  vermögen  acht  optisch -inactive,  racemische 
Verbindungen  (1  +  2),  (3-1-5),  (4  -|-  6),  (7  -|-  9),  (8  -|-  10), 
(11  -)-  12),  (13  4-  14),  (15  -f  16)  zu  bUden.  Beim  Uebergange 
in  die  zugehörigen  symmetrischen  Derivate  werden  offenbar  die 
Formen  (2),  (4),  (6),  (8),  (10),  mit  den  Formen  (1),  (3),  (5),  (7),  (9) 
identisch,  und  es  verbleiben  demnach  nur  zehn  Formen 
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+ 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

— 



+ 

— 

+ 

+ 

(a) 

(b) 

(0) 

(d) 

-  +  -    +  -- 

-  +  --  +  + 
+  -  +  +  -  + 
--  +    -  +    - 

(e)  (0  (g)  (h)  (i)  (k) 
von  denen  (a)  und  (k)  durch  intramoleculare  Gompensation  inactiv 
und  nicht  spaltbar  sind,  während  (b)  und  (c),  (d)  und  (e),  (f) 
und  (g),  (h)  und  (i)  optisch-activ,  enantiomorph,  und  zur  Bildung 
von  vier  optisch -inactiven,  racemischen  Verbindungen  (b  -|-  c), 
(d  -|-  e),  (f  -j-  g),  (h  -|-  i)  fähig  sein  werden.  Demgemäss  leiten 
sich  von  den  sechzehn  Symbolen  der  Hexosen  nur  zehn  solche 
für  die  Zuckersäuren  oder  Tetraozyadipinsäuren  ab: 


COOK 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

COOK 
(a) 


COOK 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.i.H 

COOK 

(b) 


COOK 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

COOH 
(c) 


COOH 
H.C.OH 
H.t.OH 
HO.C.H 

H.C.OH 

I 
COOH 

(d) 


COOH 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 

COOH 

(e) 

COOH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 
I 
HO.C.H 


COOH 
H.C.OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 


COOH 

(f) 

COOH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 


COOH        COOH 

(t)  (0 

,  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten. 


COOH 

HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OH 

I 
H.C.OH 

COOH 

(?) 

COOH 

HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 

HO.C.H 

COOH 

(k) 
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Von  diesen  entspricht  (a)  den  Hexosen:  (1)  und  (2);  (b):  (3) 
und  (4);  (c):  (5)  und  (6);  (d):  (7)  und  (8);  (e):  (9)  und  (10); 
(f):  (11);  (g):  (12);  (h):  (13);  (i):  (U) ;  (k):  (15)  und  (16).  Die 
inactiven,  nicht  spaltbaren  Formen  sind  hier,  wie  leicht  ersicht- 
lich, (a)  und  (k).  Für  die  symmetrischen  Alkohole  CH^OH 
.(CHOH)4.CH20H,  die  Mannite  und  ihre  Isomeren,  treffen  ganz 
die  nämlichen  Verhältnisse  zu. 

Die  zu  jeder  Classe  der  Zuckerarten  gehörigen  Ketosen 
enthalten  weniger  asymmetrische  Kohlenstoffatome  als  die  be- 
treffenden Aldosen:  das  Dioxyaceton  CHaOH.CO.CHjOH  z.B. 
gar  keines,  die  Erythrulose  CHaOH.CHOH.CO.CHOH  Dur 
eines,  die  Araboketose  CH20H.(CHOH)2.CO.CHOH  nur  zwei, 
die  Fruktose  CH2  0H.(CHOH)8.CO.CHOH  nur  drei,  u.  s.  f, 
und  es  gelten  daher  z.  B.  für  die  Ketohexosen  letztgenannter 
Constitution  die  nämlichen  Gesetze  der  Gonfiguration  wie  für  die 
Aldopentosen,  die  ebenfalls  nur  drei  asymmetrische  Kohlenstofi- 
atome  besitzen.  Die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  wird  hier  aber 
dadurch  noch  erhöht,  dass  die  Ketongruppe  auch  eine  der  übrigen 
CHOH- Gruppen  ersetzen  kann,  wodurch  neue,  und  in  Tielen 
Fällen  (z.  B.  bei  Zuckerarten  mit  einer  ungeraden  Anzahl  Kohlen- 
stoffatomen) eigenartige  Isomerie-Verhältnisse  entstehen;  da  aber 
solche  Ketosen  zur  Zeit  nicht,  oder  wenigstens  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  sind,  so  erscheint  eine  eingehendere  Erörterung 
dieses  Punktes  vorerst  nicht  nothwendig. 

Um  nun  die  Gonfiguration  der  einzelnen  Zuckerarten  er- 
mitteln, also  feststellen  zu  können,  welches  der  in  den  obigen 
Tabellen  vorhandenen  Symbole  jeder  der  bekannten  Zuckerarten 
entspricht,  ist  es  zunächst  nothwendig,  die  Constitution  der 
letzteren  zu  erkennen,  —  eine  Aufgabe,  die  schon  seit  dem  Auf- 
tauchen der  Structur- Theorie  die  Aufmerksamkeit  zahlreicher 
Forscher  auf  sich  gezogen  hat. 

Was  zunächst  die  d-Glykose  betrifft,  so  war  Berthelot, 
der  zuerst  ihre  esterartigen  Verbindungen  entdeckte,  anfang^ 
geneigt,  sie  als  sechsatomigen  Alkohol  zu  betrachten,  imd  sah 
in  der  vermeintlichen  Existenz  eines  Hexacetates  (das  erst  später 
als  Pentacetat  erkannt  wurde)  eine  Stütze  dieser  Ansicht;  doch 
entsprachen  die  beobachteten  Thatsachen  einer  solchen  An- 
schauung nicht  in  genügender  Weise,  namentlich  was  das  ic 
vielen  Fällen  aldehydartige  Verhalten  des  Traubenzuckers  anbe 
langt.  In  Berücksichtigung  dieser  auch  von  Kekuli^  in  seinem 
Lehrbuche    (1860)    hervorgehobenen  Aldehydnatur   der   Glykose, 
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wurden  alsbald  eine  Reihe  Ton  Formeln  aufgestellt,  so  z.  6. 1.  von 
Rochleder  (W.  1868,  618),  11.  von  Hlasiwetz  und  Habermann 
(A.  155,  138),  m.  von  Kolli  (B.  9,  77),  IV.  von  Kolbe  (J.  pr.  II, 
22,  163): 


C(OH), 

CH, 

CHOH 

CHOH 

CH, 

C(OH)s 
I. 


CHjOH 

CHOH 

COH 

ioH 

CHOH 

CH,OH 
II. 


CH,OH 
CHOH 

io 

i^CHjOH 
pOH 

CHjOH 
III. 


CHOH= 

CHOH= 

CHjOH— 

CHjOH— 

IV, 


COH 


c<o 


deren   keine  jedoch  in  Wirklichkeit  die  Aldehydgruppe 

enthält;  ihre  sonstigen  Fehler  und  Unrichtigkeiten  treten,  wenn 
man  sie  im  Lichte  des  heutigen  Wissens  betrachtet,  zu  klar  her- 
vor, um  besonderer  Erörterung  zu  bedürfen, 

Als  entsprechendste  Formel,  die  sich  genau  Berthelot's 
späterer  Definition  (1862)  anschliesst  „Traubenzucker  ist  ein 
fünfatomiger  Aldehyd-Alkohol",  und  das  chemische  Verhalten  der 
Glykose  in  den  meisten  Fällen  ausreichend  zu  erklären  vermag, 
hat  sich  die  von  Baeyer  (B.  3,  67)  und  von  Fittig  (Z.  21,  270) 
angegebene  bewährt: 

CHaOH 


HÖH 


CHOH 
3H0H 
HÖH 
OH, 


der  gemäss  die  Glykose  als  Oxydationsproduct  eines  Körpers 
CH,0H.(CH0H)4.CH,0H  der  Mannitreihe  erscheint,  als  ein 
Aldehydalkohol,  der,  neben  einer  Aldehydgruppe,  eine  primäre 
und  vier  secundäre  alkoholische  Gruppen  enthält.  Dass  die 
Moleculargrösse   des  Traubenzuckers   durch   diese  Formel  richtig 
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wiedergegeben  wird,  haben  die  Untersuchungen  nach  der  kryo- 
skopischen,  und  nach  verwandten  Methoden  bestätigt;  dass  die 
Kohlenstoffkette  eine  gerade  ist,  folgt  erstens  daraus,  dass  das 
Reductionsproduct  des  ^Traubenzuckers,  der  d -Sorbit,  C6Hi4  0s 
(ebenso  wie  seine  Isomeren,  die  Mannite  und  der  Dulcit),  durch 
Jodwasserstoff  zu  normalem,  secundäremHexyljodideCgHuJ  redu- 
cirt  wird,  dessen  Constitution  CH3.CH2.CH2.CHi.CHJ.CH3  ist 
(Erlenmeyer  und  Wakklyn,  J.  pr.  1,  87,  123;  Domac,  M.  2,  322; 
Chancel,  C.  r.  100,  601;  Hitzemann  und  Tollens,  B.  22,  104^; 
Vincent  und  Delachanal,  C.  r.  109,  676;  Meyer,  B.  26,  2070; 
Wanklyn,  N.  72,  75),  und  zweitens  daraus,  dass  die  Reduction 
der  Glykosecarbonsäuren  mittelst  Jodwasserstoff  zur  normalen 
Hepty Isäui'e  oder  Oenanthylsäure ,  C  H,, .  (C  Ha)5 .  C  0  0  H ,  führt 
(KiLiANi,  B.  19,  1128),  sowie  dass  die  Reduction  der  d-Glykon- 
säure  normale  Capronsäure,  CH3.(CH2)4.COOH,  und  jene  der 
Zuckersäure  normale  Adipinsäure,  COOH.(CH4)4.COOH,  ergiebt 
Mit  dem  Vorhandensein  von  fünf  Hydroxylgruppen  im  Trauben- 
zucker-Molecüle  stimmt  die  Existenz  des  Pentacetates,  Penta- 
benzoates,  und  analoger  Verbindungen  überein;  der  Sorbit  und 
die  anderen  isomeren,  durch  Reduction  der  Hexosen  entstehenden 
sechsatomigen  Alkohole  CH20H.(CHOH)4.CH,OH,  deren  Mole- 
culargrösse  zu  C6H,40e  festgestellt  ist  (Paterno  und  Nasini, 
B.  21,  2158;  Brown  und  Morris,  N.  57,  196),  geben  dem  ent- 
sprechend Hexacetate  und  Hexabenzoate  (Vincent  und 
Delachanal,  a.  a.  0.;  Panormoff,  C.  91b,  854).  Dass  endlich 
eine  der  fünf  Hydroxylgruppen,  und  zwar  in  der  Formel  CHjOH 
.(CH0H)4.C0H  die  primäre  CHjOH,  den  übrigen  gegenüber 
eine  besondere  Stellung  einnehme,  hat  man  u.  a.  aus  der  Leich- 
tigkeit, mit  der  im  Traubenzucker  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Kalium  oder  Natrium  ersetzbar  ist,  gefolgert,  bezw.  mit  ihr  in 
I^ebereinstimmung  gefunden. 

Betreff  der  Frage,  ob  das  Molecül  des  Traubenzuckers  die 

Aldehydgruppe  C^tt   enthält,  gehen  jedoch  die  Ansichten  noch 

aus  einander.  Das  Vorhandensein  dieser  Gruppe  würde  es  unbe- 
dingt am  leichtesten  verständlich  machen,  dass  und  weshalb  die 
Glykose  sich  in  vielen  Fällen  als  Aldehyd  verhält,  z.  B.  reducirend 
wirkt,  sich  mit  Blausäure,  Ammoniak,  Hydroxylamin ,  Phenyl- 
hydrazin, u.  8.  f.,  verbindet,  bei  der  Reduction  den  zugehörigen 
Alkohol  (d-Sorbit),  bei  der  Oxydation  die  zugehörigen  Säuren 
(d  -  Gly konsäure ,  d  -  Zuckersäure)  ergiebt,  u.  s.  f.     Dagegen  fehlt 
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ihr  das  Vermögen,  in  glatter  Weise  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  zu  reagiren,  —  das  übrigens,  nach  Tiemann  (B.  31, 
3197),  Hesse  (B.  32,  2615),  und  Labbä  (B1.  HI,  21,  756),  auch 
wo  es  vorhanden  ist,  nicht  unbedingt  Aldehydnatur  beweist  — , 
sie  geht  weder,  wie  andere  echte  Aldehyde,  Verbindungen  mit 
Brenztraubensäure  und  Naphtylamin,  noch  solche  mit  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure  ein  (Doebner,  B.  27,  354;  Biltz  und  Maü]6, 
B.  35,  2007),  condensirt  sich  nicht  (nach  Art  anderer  Aldehyde) 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  zu  einer  Säure 
CH20.(C2H3  0).[CHO.(C2H3)]4.CH=:CH.COOH  (Istrati  und 
Edeleanu,  Chz.  26,  R  102),  sondern  liefert  hierbei  nur  eine 
Tetracetylverbindung,  und  ist  auch  nicht  flüchtiger  als  ihr  Alko- 
hol, der  d- Sorbit,  der  sich  schon  beim  vorsichtigen  Schmelzen 
unter  atmosphärischem  Drucke  theilweise  unzersetzt  sublimiren 
lässt,  während  Traubenzucker  selbst  im  vollständigen  Vacuum  der 
Destillation  widerstrebt  (Krafft  und  Dyes,  B.  28,  2587);  endlich 
giebt  die  Glykose  die,  für  Aldehyde  charakteristische  Reaction 
Von  Schiff  (A.  140,  131),  —  Rothviolett-Färbung  einer  kalten, 
durch  schweflige  Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  — ,  nach  einigen 
Autoren  gar  nicht  (Tiemann,  B.  14,  791;  Schmidt,  B.  14,  1848), 
nach  anderen  nur  beim  Erwärmen  mit  etwas  Natron  (Zincke,  A. 
216,  286),  oder  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln,  und  nur 
bei  Abwesenheit  jedes  Ueberschusses  an  schwefüger  Säure 
(ViLLiERS  und  Fayolle,  C.  r.  119,  75).  Obwohl  nun  das  Ver- 
halten anderer  Oxydaldehyde  in  dieser  Richtung  noch  wenig  be- 
kannt ist  (Fischer,  B.  20,  821),  und  die  Vermuthung  dafür 
spricht,  dass  mit  negativen  Bestandtheilen  beladene  Aldehyde 
überhaupt  weniger  reactionsfähig  sein  dürften  (Rayman,  C.  88, 
1028;  B.  21,  2841),  so  haben  doch  mehrere  Forscher,  u.  a.  V. 
Meyer  (B.  13,  2343),  Zincke  (B.  13,  641),  und  Tollens  (B.  16, 
924),  wesentlich  mit  Rücksicht  auf  das  Ausbleiben  obiger  Re- 
action, der  Glykose  die  Aldehydnatur  abgesprochen.  Meyer  war 
zunächst  geneigt,  den  Traubenzucker  als  Ketonalkohol  CHgOH 
.(CHOH)8.CO.CHjOH,  zu  betrachten,  und  nach  Zincke  besitzen 
in  der  That  Körper,  die  die  Gruppe  — CO-CHgOH  enthalten, 
viele  Eigenschaften  der  Aldehyde:  das  Acetylcarbinol  (Acetol), 
CH3.CO.CH2OH,  und  das  Benzoylcarbinol,  CeHj.CO.CHjOH, 
reduciren  z.  B.  Kupfer-  und  Silberlösungen  schon  in  der  Kälte, 
sie  geben  bei  der  Oxydation  die  Säuren  CHg.CHOH.COOH 
(Milchsäure)  und  CßHä  .CHOH.COOH  (Mandelsäure),  sie  ver- 
binden  sich  mit  Blausäure  und  mit  Hydroxylamin  (Müller,  B.  16, 
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1624;  Plöchl  und  Blümlein,  B.  16,  1290)  u.  s.  t  Wie  jedoch 
Fischer  zeigte  (B.  23,  2116),  sind  diese  Analogien  keineswegs 
beweisend,  da  ja  z.  B.  Glykonsäure  aus  Glykose  durch  Oxydation 
in  saurer,  Milchsäure  aus  Acetol  aber  in  alkalischer  Lösung,  ver- 
muthlich  unter  primärer  Bildung  von  Methylglyoxal,  entsteht; 
femer  ist  die  Anwesenheit  einer  Ketongruppe  — CO — ,  mit  Rück- 
sicht auf  die  Reduction  der  Glykosecarbonsäure  zu  normaler 
Heptykäure,  überhaupt  unmöglich,  da  sie  die  schüessliche  Ent- 
stehung einer  Fettsäure  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  zur  Folge 
haben  müsste. 

Auch  ToLLENS  (a.  a.  0.)  gelangte  zur  Ansicht,  dass  der 
Traubenzucker  kein  Aldehyd  sei,  erklärte  jedoch  seine  Consti- 
tution nicht  unter  Annahme  einer  Ketongruppe,  sondern  einer 
äthylenoxydartigen  Bindung,  wie  eine  solche  schon  1870  Collet, 
1879  Franchimont,  und  1882  Lippmann,  jedoch  ohne  genügende 
allgemeine  Begründung,  vorausgesetzt  hatten.  Als  zweckent- 
sprechende Formeln  schlug  Tollens  z.  B.  vor: 


CH.OH 


oder 


Diesen  gemäss  wäre  demnach  die  Glykose  kein  fertig  gebildeter 
Aldehyd,  könnte  jedoch  leicht,  unter  Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung von  Wasser,  in  einen  solchen  übergehen;  die  Er- 
scheinungen bei  der  Reduction  und  Oxydation  erklären  sich 
ebenso  gut  wie  nach  der  Aldehydformel,  und  das  Nämliche  gilt 
für  die  Anlagerung  von  Blausäure,  ja  die  Thatsache,  dass  diese 
durch  Zusatz  schon  von  Spuren  Ammoniak  merklich  gefördert 
wird,  scheint  sogar  dafür  zu  sprechen,  dass  Umlagerung  in  eine 
für  die  Blausäure -Addition  günstigere  Form  (Aldehydform)  er- 
folgt, die  demnach  ursprünglich  nicht  vorhanden  gewesen  wäre. 
Weniger  geeignet  erscheint  aber  die  Formel  mit  Aethylenoxyd- 
Bindung  für  die  Deutung  anderer  Reactionen,  z.  B.  der  mit 
Phenylhydrazin. 
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Wesentlich  im  HinbKck  auf  letztere  stellte  Skraüp  (M.  10, 
401)  die  Vermuthung  auf,  der  Traubenzucker  komme  in  zwei 
tautomeren  Modificationen  vor,  von  denen  nur  die  eine  ein  Alde- 
hyd sei,  die  andere  aber  ein  Anhydrid  des,  schon  von  Fittig 
(Z.  21,  270)  und  von  Rayman  (B.  21,  1842)  erwähnten  sieben- 

atomigen   Alkoholes  CH2OH  .  (CH0H)4.CH<qJJ,  nämlich: 


CH2OH 

CHOH 

CHOH 


i 


und 


HÖH 
CHOH 


i 


OH 
I. 

Die  Modification  II,  deren  Formel,  wie  man  sieht,  der  von  Tollen  s 
vorgeschlagenen  analog  ist,  vermag  durch  vorübergehende  Auf- 
nahme und  Wiederabspaltung  eines  Molecüles  Wasser  leicht  in 
die   Modification  I  überzugehen,  und  auch  umgekehrt;  den  als 

Mittelglied  auftretenden  Körper  CHaOH.(CHOH)4.CH<^jJ  hält 

Skraup  für  identisch  mit  dem  sog.  Traubenzuckerhydrate,  das  in 
Wirklichkeit  kein  echtes,  Krystallwasser  enthaltendes  Hydrat  sei, 
da  das  Anhydrid  auch  aus  wässeriger  Lösung  wieder  als  solches 
auskrystallisire ,  und  bezüglich  dieser  Anschauung  stimmen  ihm 
auch  viele  spätere  Forscher  bei,  z.  B.  Trey  (Z.  Ph.  22,  424), 
während  sich  andere  allerdings  ablehnend  verhalten,  z.  B.  Ter- 
Meulen  (Chz.  27,  431). 

Sowohl  für  als  wider  das  Stattfinden  der  angeführten  Um- 
lagerungen  zwischen  den  beiden  Modificationen  I  und  H  wurden 
verschiedene  Gründe  und  Gegengründe  geltend  gemacht,  deren 
wichtigste  in  Kürze  aufgezählt  seien: 

1.  Das  Pentacetat,  Phenylhydrazon,  Oxim,  u.  s.  f.,  lassen  sich 
in  mehr  als  einer  Modification  darstellen. 

2.  Die  Pentacetate  und  das  Pentabenzoat  zeigen  ein  Re- 
ductionsvermögen  nur  insoweit,  als  sie  die  Acetyl-  und  Benzoyl- 
Gruppen  leicht  abspalten  (Fischer,  B.  26,  2404),  reagiren  aber, 
wie  auch  Erwig  und  Koenigs  (B.  22,  2212)  und  Fischer  (N.  Z. 
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31,  18)  nachwiesen,  nicht  als  Aldehyde.  Gemäss  der  von  Skraup 
vorausgesetzten  Tautomerie  wäre  allerdings,  wie  Franchimont 
(C.  94,  375)  mit  Recht  hervorhob,  zu  erwarten,  dass  eines  der 
Pentacetate,  nämlich  das  von  I  derivirende,  noch  ein  Aldehyd 
sein  müsse,  während  thatsächlich  diese  Function  keiner  der 
Formen  zukommt;  ob  die  Erklärung  V.  Meyer's  ausreicht,  dass 
dies  auf  einer,  durch  die  Nachbarschaft  der  Oxacetylgruppen  ge- 
schmälerten Umsetzungsfähigkeit  der  Aldehydgruppen  beruhe^ 
muss  dahingestellt  bleiben;  unzureichend  ist  auch  die  Deutung, 
dass  eines  der  Pentacetate  nicht  von  der  Glykose  selbst  abzu- 
leiten sei,  sondern  von  einem  ihrer  Anhydride,  da  in  diesem 
Falle  noch  zehn  Isomere  denkbar  wären,  deren  Existenz  durch 
die  Erfahrung  nicht  bestätigt  wird.  Franchimont  glaubt  daher 
nicht  an  Tautomerie,  sondern  an  Stereoisomerie  der  Pentacetate 
und  analoger  Derivate,  die  dadurch  ermöglicht  scheint,  dass  nach 
Formel  II  das  Molecül  der  Glykose  nicht  vier,  sondern  fünf 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  so  dass  auch  am  ersten 
(untersten)  Eohlenstoffatome  stereoisomere  Lagerungen  stattfinden 
können;  dass  z.  B.  das  Pentacetat  vom  Smp.  134^  trocken  oder 
in  Lösung  mit  Chlorzink  erwärmt,  in  jenes  vom  Smp.  112®  über- 
geht, und  dass  beide  Formen  identische  Derivate  liefern,  z.  B. 
das  nämliche,  auch  direct  aus  Traubenzucker  darstellbare  Glykos- 
imin,  ist  nach  ihm  entschieden  ein  Beweis  für  Structurgleichheit 
und  nur  stereoisomere  Verschiedenheit 

3.  Die  ToLLENS-SKRAüP'sche  Formel  II  erklärt  die  Reduction 
des  Glykonsäurelaktones  zu  Traubenzucker  in  sehr  anschaulicher 
Weise,  und  macht  es  auch  verständlich,  warum  die  Acetate, 
Benzoate,  und  zahlreiche  Glykoside  nicht,  ebenso  wie  der  Trauben- 
zucker selbst,  in  essigsaurer  Lösung  Verbindungen  mit  Aldehyden. 
Ketonen,  u.  s.  f.,  eingehen  (Schiff,  A.  244,  49);  es  steht  nicht 
mit  ihr  im  Widerspruche,  dass  das  AniKd  und  Toluid  der  Gly- 
kose Blausäure  anzulagern  vermögen,  da  sich  dies  nach  March- 
LEWSKI  (J.  pr.  n,  50,  95)  auch  gemäss  der  Gleichung: 


CH,0H.CH0H.CH.(CH0H)2.CH.N<f?  „  +  HCN 

=  CHaOH.CH()H.CHOH.(CHOH)2.CH<Jg  ^  ^ 

erklären  lässt. 

4.  Das  Natriumglykosat  und  die  analogen  Glykosate,   sowie 
viele  Glykoside,  z.  B.  Salicin,  Arbutin,  u.  s.  f.,  reagiren  nicht  mit 
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Phenylhydrazin,  es  ist  daher  nach  ScHUNCK  und  Marchlewski 
(N.  69,  71;  B.  26,  2928)  unwahrscheinlich,  dass  sie,  wie  Formel  I 
dies  verlangt,  an  ihrem  zweiten  Kohlenstoffatome  (von  der  Aldehyd- 
gruppe aus  gerechnet)  eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  wie  eine 
solche  z.  B.  noch  im  Glykose-Phenylhydrazone  vorhanden  ist, 
vielmehr  kommt,  für  alle  derartigen  Substanzen,  grössere  Wahr- 
scheinlichkeit der  Formel 

0 

/\ 
CH20H.(CH0H)s.CH.CH0.R 

zu,  der  gemäss  die  Glykosidbildung  als  einfacher  Esterificirungs- 
Vorgang  erscheint,  und  die  Entstehung  der  Natrium  Verbindung 
keiner  weiteren  Erklärung  bedarf  (Marchlewski,  B.  28,  1622). 
Nach  Fischer,  der  sich  betreffs  der  Abkömmlinge  des  Trauben- 
zuckers (namentlich  der  Glykosid  -  artigen)  gleichzeitig  mit  Fkan- 
CHIMONT  für  stereochemische  Verschiedenheit  aussprach,  —  worin 
er  später  auch  die  Zustimmung  le  Bel's  fand  (B.  28,  1924)  — , 
erweist  sich  aber  Marchlewski's  Argumentation  als  hinfällig,  und 
steht  im  Widei*spruche  mit  dem  analogen  Verhalten  des  Benzoins 
bezw.  Benzoylcarbinols,  und  mit  der  Entstehung  des  Acetale  als 
Zwischenproducte  bei  der  Darstellung  der  künstlichen  Glykoside 
(N.  Z.  34,  181;  B.  26,  2400  und  28,  3028);  Marchlewski's  oben 
angegebene  Formel  ist  unzutreffend,  und  die  von  ihm  voraus- 
gesetzte Analogie  gar  nicht  vorhanden,  denn  die  Verwandlung 
des  Hydrazones  in  das  Osazon  ist  ein  Oxydationsvorgang,  dem 
die  a-Carbinolgruppe  zwar  in  Verbindung  mit  der  Aldehyd-  oder 
Hydrazon-Gruppe  unterliegt,  nicht  aber  z.  B.  in  Verbindung  mit 
der  CHjOH-  oder  COOH-Gruppe.  Fischer  giebt  daher  z.  B. 
dem  Methylglykoside  eine,  der  Formel  II  von  Tollens  ent- 
sprechende Constitution 

0 


CH2OH.CHOH.CH.(GHOH).(CHOH).(CHO.CH;0; 
LOBRY  DE  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  14,  214)  haben  hier- 
gegen das  Bedenken  erhoben,  dass,  falls  das  erste  und  vierte 
Kohlenstoffatom  der  Glykose  wie  angedeutet  verbunden  sind,  die 
umlagernde  Einwirkung  des  Alkalis  aus  stereochemischen  Gründen 
(s.  unten)  die  Entstehung  von  d- Galaktose  erwarten  liesse,  die 
aber  thatsächlich  nicht  nachweisbar  ist;  es  bleibt  jedoch  zu  er- 
wägen, dass  einer  derartigen  Erwartung  keineswegs  Nothwendig- 
keit  zukommt,   und   dass  ferner  die   Umlagerung    an    den   Ab- 
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kömmlingeii  des  Traubenzuckers  zu  untersuchen  wäre,  und 
nicht  an  diesem  selbst,  da  Fischer  für  die  freie  Glykose 
die  BAEYER-FiTTiG'sche  Aldehydformel  vorzieht,  und  sie  insofern 
für  die  wahrscheinlichere  betrachtet,  als  dieser  Zucker  die  nach 
ViLLiERS  und  Fayolle  bereitete  fuchsinschweflige  Säure  röthet, 
Mercaptale  und  Acetale  liefert,  und  ein  analoges  Zwischenproduet 
vermuthlich  auch  bei  der  Ueberführung  in  die  Pentacetate  bildet; 
dass  das  Natriumglykosat  nicht  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  ist 
kein  Gegenbeweis,  denn  erstens  ist  die  Structur  der  Metallderivate 
oft  verschieden  von  jener  der  Ausgangskörper  [sie  könnte  im  vor- 
liegenden Falle  z.  B.  CH.OH  .  (CHOH)^  .  C(OH)  =  CHO  .  Xa 
sein],  und  zweitens  ist  vielleicht  die  Metallanlagerung  der  Ein- 
wirkung des  Phenylhydrazins  auf  die  Aldehydgruppe  in  ähnlicher 
Weise  hinderlich,  wie  in  zahlreichen  Fällen  schon  die  blosse  alka- 
lische Reaction  der  Lösung. 

Inwieweit  der  von  Perkin  (Pr.  S.  17,  256)  erhobene  Einwand 
von  Gewicht  ist,  dass  die  Grösse  der  magnetischen  Drehung  des 
Traubenzuckers  nicht  mit  der  Aldehyd-,  sondern  nur  mit  der 
Aethylenoxyd- Formel  zu  vereinbaren  sei,  entzieht  sich  derzeit 
noch  der  Beurtheilung,  da  die  Unsicherheit  der  Folgerungen  auf 
diesem,  bei  weitem  nicht  ausreichend  durchgearbeiteten  Gebiete, 
eine  zu  grosse  ist.  Wenn  hingegen  Fischer  es  als  zu  Ungunsten 
der  ToLLENS-SKRAüP'schen  Formel  sprechend  ansah,  dass  sie  auch 
für  die  freie  Glykose,  in  Folge  der  Asymmetrie  eines  fünften 
Kohlenstoff atomes,  zwei  stereoisomere  Formen  erwarten  lasse,  so 
ist  dieses  Bedenken  durch  Tanret's  Entdeckung  der  Existenz 
von  drei  Glykose-Pentacetaten  und  drei  Modificationen  des  freien 
Traubenzuckers  hinfällig  geworden  (C.  r.  120,  194  und  1060), 
da  nunmehr  die  Nothwendigkeit  zu  Tage  trat,  die  Anschauungen 
von  ToLLENS  und  Skraup  zu  erweitem,  und  die  Möglichkeit  der 
dreifachen  Isomerie  ausreichend  zu  erklären. 

Einen  ersten  Schritt  in  dieser  Hinsicht  hatte  schon  1895 
Lippmann  gethan,  indem  er  die  erwähnte  Asymmetrie  des  fünften 
Kohlenstoffatomes  zur  Deutung  der  Birotation  heranzog  (B.  29, 
203),  und  die  Uebergänge  der  jaiit  verschiedenen  Drehungen  be- 
gabten Formen  durch  stereochemische  Umlagerungen  erklärte. 
Auch  Marchlewski  (B.  28,  1622)  sah  in  den  drei  TANRET'schen 
Modificationen  die  Aldehyd-  und  die  beiden  stereoisomeren 
Aethylenoxyd-Formen;  ausführlicher  erörterten  diesen  Gegenstand 
aber  erst  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (B.  28,  3081). 
Nach  diesen  Forschem  sind  das  gewöhnliche  Anhydrid 
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CHaOH.(CHOH)4.COH 
und  das  gewöhnliche  Hydrat 

CHaO  H .  (CH0H)4 .  C0<2  J} 

Derivate  der  Aldehydform,  zeigen  frisch  gelöst  Ujy  =  -\-  106<>,  und 
verwandeln  sich  langsam  durch  Spuren  H-  und  HO -Ionen 
(Wasser),  rascher  durch  H-Ionen  (Säuren),  sofort  durch  HO -Ionen 
(Alkalien),  in  die  Aethylenoxydform 

0 


/h^ 


CH20H.(CH0H)3.CH.CH0H, 

indem  das  fünfte  Kohlenstoffatom  asymmetrisch  wird;  in  Folg 
dessen  kann  diese  Form  in  zwei  Stereoisomeren  auftreten,  deren 
einer  die  Drehung  «^  r=  -j-  53^,  deren  zweiter  die  Drehung  «j^  = 
+  22,5®  zukommt  Da  während  der  Krystallisation  des  Trauben- 
zuckers, sowohl  aus  verdünnten  wie  aus  concentrirten  Lösungen, 
die  Rotation  letzterer  völlig  constant  bleibt,  so  muss  man  an- 
nehmen, dass  die  Formen  mit  «j)  =  + 106®  und  «^  =  -|-  22,5®  sich 
aus  einem  Medium  abscheiden,  das  sie  nicht  enthält,  so  dass 
ihre  Entstehung  offenbar  erst  im  Augenblicke  der  Krystalli- 
sation stattfinden  kann.  Von  den  beiden  SKRAUP'schen  Phenyl- 
hydrazonen  soll  das  eine,  das  sich  schon  aus  der  kalten  Lösung 
gewinnen  lässt,  vermuthlich  der  Aldehydform  zugehören,  das 
andere  der  Aethylenoxyd-Form,  und  die  Constitution  des  letzteren, 

N^H.CeH, 

/\ 
sowie   die   des   analogen   Glykosimins,   soll  — CH.CHOH  bezw. 

NH 

/\ 
—  CH.CHOH  sein. 

Nach  Simon  (B1.  18,  800;  Chz.  21,  78)  sind  die  Darlegungen 
LoBRY  DE  Bruyn's  und  VAN  Ekenstein's  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  unbefriedigend,  und  lassen  es  namentlich  uner- 
klärt (wie  schon  diese  Autoren  selbst  bemerkten),  dass  die  Form 
mit  Ujy  =  -\-  22,5®  in  wässeriger  Lösung  in  die  stereoisomere  mit 
«2;  =  +52®  übergeht,  sowie  dass  der  freie  Traubenzucker,  dem 
die  Aldehydform  zukommen  soU,  hohe  Beständigkeit  zeigt.  Simon 
ist  daher  der  Ansicht,  dass  man  die  beiden  von  Tanret  a  und  y 
benannten Modificationen  mit  «^  =:  -|-  106®  und  a^  =  -f-22,5®,  — 
die  übrigens  schon  Landolt  1898  als  die  instabilen  bezeichnete  — , 
als   Stereoisomere   der  Aethylenoxydform   anzusehen,   und   anzu- 
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nehmen  habe,  dass  beide  durch  Wasser  in  die  stabile  Aldehyd- 
form ß  übergeführt  werden,  die  «^  =  -{-62^  ohne  Muitirotation 
zeigt;  mit  dieser  Anschauungsweise,  die  in  analogem  Sinne  auch 
auf  die  Derivate  der  Glykose  auszudehnen  sei,  stehe  es  iu 
bestem  Einklänge,  dass  sich  beide  multirotirende  Formen  a  und 
y  in  wässeriger  Lösung  in  die  Aldehydform  ß  umlagern,  dass  der 
freie  Traubenzucker  völlig  stabil  ist,  dass  seine  esterartigen  und 
glykosidischen  Abkömmlinge,  sowie  die  echten  natürlichen  Glyko- 
side nicht  als  Aldehyde  fungiren,  u,  s.  f.,  u.  s.  f. 

Ohne  das  Berechtigte  in  Simon's  Ausführungen  zu  verkeimen, 
muss  man  jedoch  zugeben,  dass  auch  sie  keine  vöUig  ausreichen- 
den Erklärungen  bieten:  die  Aldehydform  ß  ist  z,  B.  von  Tanret 
auch  in  festem  krystallisirtem  Zustande  dargestellt  worden  (s.  oben, 
bei  d-Glykose),  zeigt  aber  in  keiner  Hinsicht  Eigenschaften,    die 
principiell   von    jenen    der  Aethylenoxyd- Formen   «   und   y    ab- 
weichen; die  Formen  a  und  ß  reagiren,  wie  Lobry  de  Bruyn 
und  VAN  Ekenstein  ausführlich  feststellten,  beide  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure ;  die  Derivate,  die  in  drei  Formen  auftreten,  z.  B. 
die  Pentacetate,  besitzen  in  keiner  von  diesen  Aldehydcharakter, 
was  doch  für  die  der  Modification  ß  zugehörige  zu  erwarten  wäre; 
beide   Glykose -Phenylhydrazone,   auch  jenes,  das  sich  von   der 
/3-Form  ableiten  soll,  zeigen  nach  Simon  und  Benard  (C.  r.  132, 
564)  Muitirotation,  u.  s.  f.,  u.  s.  f.     Nur  von  weiteren  und   um- 
fassenderen  Untersuchungen   ist   betreffs    dieser    und    ähnlicher 
Differenzen  Aufklärung  zu  erhoffen;  fraglich  erscheint  es,  ob  eine 
solche  schon  durch  die  Hypothesen  von  Roüx  (A.  eh.  VII,  30, 
422)    und    von   Armstrong    (Pr.   S.    19,   209)    angebahnt  wird. 
Diesen  gemäss  (s.  in  den  „Nachträgen")  soll  Glykose,  ähnlich  wie 
Laktose  (s.  oben),  nur  in  zwei  Modificationen  existiren,  (die  als 
solche    auch    schon    in    ihi'en   Verbindungen  und  in   den   Polr- 
sa-cchariden  enthalten  zu  sein  scheinen),   nämlich   in  den  bisher 
a  und  y  genannten.   Beide  Formen  sollen  Lakton-Structur  haben, 
und  beim  Auflösen  theilweise  in  einander  übergehen,  so  dass  die 
bisher    mit   ß    bezeichnete   Form    nur    ein   Gemisch   der   beiden 
stereoisomeren  Modificationen  a  und  y  wäre.    Diese  Theorie  hätte 
den  Vorzug,  den  Mangel  aldehyd- artiger  Eigenschaften  bei  der 
/3-Form  und  ihren  Derivaten  verständlich  zu  machen;   sie  liesse 
hingegen  erwarten,  dass  die  j3-Form,  die,  je  nach  den  herrschen- 
den   äusseren   Gleichgewichts  -  Bedingungen ,    ein    Gemisch    sehr 
wechselnder  Mengen  der  «-  und  y  -  Modification  sein  muss,  auch 
sehr  wechselnde  Eigenschaften  zeige,  während  thatsächlich  ß-Glj- 
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kose  als  einheitliche,  ihrem  Verhalten  nach  als  „stabil"  zu  be- 
zeichnende Verbindung  vom  constanten  Drehungsvermögen  «^  = 
+  52»  darstellbar  ist.  Es  bleiben  demnach  auch  auf  Grund 
dieser  Hypothese  noch  erhebliche  Widersprüche  bestehen.     . 

Abgesehen  von  obigen,  durch  die  Feinheiten  der  Stereo- 
isomerie  bedingten  Punkten,  giebt  es  aber  im  chemischen  Ver- 
halten auch  noch  manche  andere,  deren  Erklärung  auf  Grund 
der  üblichen  Structurformeln  zu  wünschen  übrig  lässt.  Dass  die 
der  d-Glykose  so  nahestehende  Glykuronsäure ,  C00H.(CH0H)4 
-COH,  die  Farbenreactionen  der  Pentosen  zeigt,  und  gleich  diesen 
reichliche  Mengen  Furol  liefert  (Loew,  L.  V.  41,  131 ;  N.  Z.  29,  174), 
ist  nach  Fischer  insofern  leicht  verständlich,  als  man  sie  auch 
als  eine  Pentosen-Carbonsäure  betrachten  kann,  und  zwar  nach 
ÖALKOWSKi  und  Neuberg  (H.  36,  261)  als  Carbonsäure  der 
1-Xylose.  Schwieriger  aber  ist  es  z.  B.  einzusehen,  worauf  beim 
Traubenzucker  (und  auch  bei  vielen  anderen  Zuckerarten)  die 
mit  Vorliebe  erfolgende  Abspaltung  von  Lävulinsäure  CäHgOa, 
also  einer  Säure  mit  nur  fünf  Kohlenstoffatomen,  beruht,  oder 
weshalb  Furol  aus  Glykose  (und  analogen  Zuckerarten)  nur  bei 
ganz  vereinzelten  Reactionen,  z.  B.  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
bi Chromat  in  kalter  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung,  in  er- 
heblicher Masse  (4  bis  11  Proc.)  zu  erhalten  ist  (Gross  und 
Bevan,  B.  26,  2522);  der  üebergang  z.  B.  der  d- Zuckersäure  in 
Furanderivate  lässt  sich  nach  V.  Meyer,  Fischer  (B.  27,  1527), 
und  FiTTiG  (A.  303,  165)  durch  das  Schema 

HÖH  C— CHOH  HOHC   - -CHOH 

HOHC    CHOH^H^O  +  HOOCCH      CH.COOH 
HOOC    COOH 


=  3H2O  +  HOOC.C         C.COOH 

0 
versinnlichen,  und  in  der  Isozuckersäure,  dem  inneren  Anhydride 
der  Norisozuckersäure  CgHioOg,  scheint  vielleicht  sogar  ein  Mittel- 
glied eines  solchen  Ueberganges  gegeben  zu  sein,  —  ohne  dass 
jedoch  die  erwähnten  Punkte  hierdurch  genügend  aufgeklärt  er- 
schienen. Schwer  verständlich  ist  femer  nach  den  bisherigen 
Formeln  der  Mechanismus,  der  zur  Bildung  grösserer  Mengen 
Saccharin  aus  Traubenzucker  führt,  obwohl  hier  jedenfalls  tiefer- 
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greifende  Condensationsvorgänge  (nach  Kiliani  unter  Mitwirkung 
primär  abgespaltener  Milchsäure)  stattfinden,  die  die  Elntstehung 
einer  verzweigten  Kohlenstoffkette  weniger  ungewöhnlich  er- 
scheinen lassen.  Unerklärt  bleibt  des  Weiteren  (falls  die  be- 
treffenden Formeln  richtig  sind)  die  grosse  Yerbindungsfäbigkeit 
der  d-Glykose  mit  gewissen  Basen,  und  die  grosse  Stabilität 
einiger  dieser  Verbindungen,  die  zumeist  als  Additionsproducte 
betrachtet  werden,  nach  V.  Meyer,  sowie  nach  Herzfeld  (Z.  44, 
293),  theilweise  aber  auch  als  lose,  Alkoholat- ähnliche  Verbin- 
dungen, z.  B. 

Ca 

CHaOH.(CHOH)a.CHO.CHb.COH, 

aufgefasst  werden  können.  Endlich  zeigen  sich  auch  in  der 
Bildungsweise  der  Verbindungen,  die  die  Glykose  mit  Säuren  ein- 
geht, auffällige,  schon  von  Berthelot  bemerkte  Verschieden- 
heiten: während  sich  z.  B.  das  Diacetat  C6Hio(C2H3  0)20e  und 
das  Triacetat  CeH»  (031130)30«  direct  vom  Traubenzucker  CeHijO« 
ableiten,  sind  das  Dibutyrat  CeHn (641170)205,  das  Distearat 
CeH8(CisH35  0j),05,  das  Dibenzoat  CeHs(C7H5  0)a05  u.  s.  f., 
Derivate  eines  Glykosanes,  während  die  Acetochlorglykose 
C,H7(C,H30)4C106,  und  die  Acetonitroglykose  CeH7(C2H30)4(N03)05, 
von  einem  dem  Mannitane  analogen  Anhydride  des  Sorbits,  CgHisOs, 
abzustammen  scheinen;  in  gleicher  Art  leitet  sich  z.  B.  die  Tetra- 
sulf osäure  Cß  Hg  (HS  0^)403  von  der  Glykose,  die  Tetraweinsäure 
C6H6(C4HßOß)4  0;,  aber  von  einem  Glykosane  ab.  Welches  der 
isomeren  Glykosane,  die  durch  Wasserabspaltung  zwischen  den 
verschiedenen  Gruppen  des  Traubenzuckers  entstehen  können, 
hierbei  in  Frage  kommt,  lässt  sich  nicht  entscheiden;  sollte  da-s 
a-Glykosan  die  ihm  von  van  't  Hoff  zugeschriebene  Constitution 
0 

m.CH,.(CH0H)3.C0H, 

und  das  /3-Glykosan  eine  analoge,  nur  in  Bezug  auf  die  Stelle 
der  Anhydridbildung  verschiedene  Formel  besitzen,  so  müssten 
sie,  soweit  es  sich  um  Bildung  von  Tetra  -  Derivaten  handelt, 
selbstverständlich  ausser  Betracht  bleiben. 

Was  die  stickstoffhaltigen  Derivate  des  Traubenzuckers  be- 
trifft, so  sind  namentlich  die  vom  Ammoniak  abgeleiteten  von 
Interesse:  die  Constitution  des  von  Maquemne  und  Roux  durch 
Reduction  des  Oximes  erhaltenen  Glykamines  CgHijOsN  (s.  bei 


/„ 
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d-Glykose)  ist  CH,0H.(CH0H),.CH,.NH2,  die  des Glykosimines 

C,H,jOjN  von  Franchimont  und  Lobry  de  Bruyn 

NH 

/\ 
CH,OH.(CHOH),.CH.CHOH, 

und  die  des  isomeren  Glykosamines  von  Leddekhose  und  von 
Fischer  CH,OH.(CHOH),.CH(NHj).COH;  die  üebergänge  des 
letzteren  in  Derivate  der  Ghitose,  und  seine  Beziehungen  zu  dieser 
Zuckerart  sind  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt. 

Der  d-Galaktose  schrieb  Fittig  (a.  a.  0.)  die  Formel  I, 
Maquenne  die  Formel  II  zu: 

CHaO.H  CHjOH 

CHOH  C<nS 

I  I     ^" 

CHOH  CHü 

V^CHjÜH  ^"^^ 


i. 


COH  CHOH 

I.  I 

COH 

IL 
KiLiANi  (B.  21,  1422)  und  LoEW  (B.  21,  270)  zeigten  jedoch,  dass 
die  Constitution  der  d-Galaktose  die  nämliche  wie  die  der 
d-Glykose  sei,  dass  demnach  die  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Zuckerarten  auf  Stereoisomerie  beruhen  müsse.  In  der  That 
giebt  die  d-Galaktose  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
Dulcit,  der  entgegen  BoüCHardat  (A.  eh.  IV,  27,  145)  optisch- 
inactiv  ist  (Crossley,  B.  25,  2564;  Lippmann,  B.  25,  3216),  ein 
Hexacetat  bildet,  und  mit  Jodwasserstoff  reducirt  in'  normales 
Hexyljodiir  übergeht;  die  Reduction  der  Galaktosecarbonsäuren 
führt  zur  normalen  Heptylsäure,  die  der  Galaktonsäure  zur  nor- 
malen Capronsäure;  Galaktose  wird  femer  zunächst  zu  Galakton- 
säure und  weiterhin  zu  Schleimsäure  oxydirt,  liefert  ein  Pent- 
acetat,  das  nicht  mehr  als  Aldehyd  reagirt  (Erwig  und  Koenigs, 
B.  22,  2207),  u.  s.  f.  In  allen  diesen  wesentlichen  Punkten  ver- 
hält sich  demnach  die  d-Galaktose  dem  Traubenzucker  völlig 
analog,  so  dass  man  sie  nothwendiger  Weise  ebenfalls  als  Aldose 
betrachten,  und  ihr  dieselbe  Constitutionsformel 

CH2OH. (CHOH),. COH 
wie  diesem  zuschreiben  muss;  für  die  Mannosen,  Gulosen,  Idosen, 
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Constitution  der  Fruktose. 


Talosen,  u.  s.  f.,  führt  eine  Betrachtung  ihrer  Entstehung  und 
ihrer  Reactionen  zu  ganz  der  nämlichen  Schlussfolgerung,  so  dass 
die  Verschiedenheit  auch  dieser  Zuckerarten  nur  durch  Stereo- 
isomerie  bedingt  sein  kann. 

Der  d -Fruktose  ertheilten  Hlasiwetz  und  Habermaxx 
(B.  3,  486)  die  Formel  I,  Brunner  (B.  3,  974),  der  sie  für  den 
Aldehyd  der  Desoxalsäure  erklärte,  die  Formel  11,  Fittig  (Z.  21, 
270)  die  Formel  III,  Zincke  (A.  216,  286)  die  Formel  IV: 

CH^OH 


/A 


CHOH 
CHOH 


CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 
I. 


CHjOH 
CHOH 

(Loh 
y<-coH 

CHOH 

CHjOH 
II. 


CHjOH 
CHOH 

Loh 


CHjOH 
HÖH 


CHOH 

I 
CO 


HÖH 


OH 
III. 


CHOH 
CHaOH 


IV. 


Nach  KiLiANi  (B.  14,  2530;  18,  3066)  ist  die  d- Fruktose 
zwar  zweifellos  eine  Ketose  mit  gerader  Kohlenstoffkette,  da  die 
Reduction  mit  Natriumamalgam  Mannit  und  Sorbit  liefert,  sie 
kann  jedoch  nicht  die  Formel  Zincke's  haben,  sondern  muss  die 
ihr  auch  schon  von  Krüseman  (Dissert  1876)  beigelegte  Consti- 
tution CHaOH.(CHOH)3.CO.CH20H  besitzen,  da  sie  sich  mit 
Blausäure  zu  einer  Carbonsäure  umsetzt,  deren  Beduction  Methyl- 

CH 
Butyl- Essigsäure  CH3.(CH2)3.CH<CnAQrT»  a,lso  eine  Säure  mit 

einer  am  zweiten  Kohlenstoffatome  yerzweigten  Kette  ei^iebt; 
hiermit  stimmt  auch  die  Oxydation  zu  Glykolsäure  und  inactiver 
Weinsäure,  die  Entstehung  von  Glykolsäure  bei  der  Behandlusg 
mit  Chlor  oder  Brom,  und  das  Auftreten  von  Trioxybuttersäure 
unter  den  Oxydationsproducten  überein.  Für  die  Ketosenformel 
KiLiANi's  sprachen  sich  auch  Fischer  (B.  20,  821),  Habermann 
und  HöNiG  (M.  5,  208),  sowie  ViLLiERS  und  Fayolle  (C.  r.  lU». 
75)  aus.  Letztere  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  d -Fruktose. 
gleich  anderen  echten  Ketosen,  und  entgegen  der  Glykose  uutl 
Galaktose,  eine  ohne  jeden  Ueberschuss  schwefliger  Säure  aUmäii- 
lich  entfärbte,  und  unter  Luftabschluss  aufbewahrte  Fuchsinlösunf 
nicht  wieder  röthet.  Nach  Tollens  (B.  16,  924)  ist,  wie  die 
Aldehydformel  beim  Traubenzucker,  so  auch  die  Ketonformel  hei 
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der  Fruktose  fragwürdig,  und  yielleicht  eine  Constitutionsformel 
mit  Aethylenoxyd-artiger  Bindung, 

CHaOH 


/A 


CH 
HÖH 
HÖH 
OH 


i, 


CHjOH, 

auch  hier  vorzuziehen;  Wohl  (B.  23,  2084)  hält  eine  solche  Fonnel 
gleichfalls  für  geeigneter. 

Der  Sorbinose  ertheilte  Fittig  die  Constitution: 


CHjOH 

HÖH 

.OH 
^OH 


i 


moH 

JHaOH 

die  aber  mit  der  Keduction  der  Sorbinose  zu  Sorbit  in  Wider- 
spruch steht,  da  dieser  eine  gerade  Kohlenstoffkette  enthält 
(Vincent  und  Delachanal,  C.  r.  109,  676;  Hitzemann  und  Tol- 
LENS,  B.  22,  1048).  Tollens  (a.  a.  0.)  stellte  für  Sorbinose  die 
Fonnel: 


/ 


o/(A 


CHj 


\ 


HÖH). 
^C.OH 

i. 


maOH 

auf.  Nach  Fischer,  sowie  nach  Villiers  und  Fayolle  ist  sie 
jedoch,  aus  den  schon  bei  der  Fruktose  angegebenen  Gründen, 
ebenfaUs  eine  Ketose  CH20H.(CHOH)8.CO.CH20H,  und  mit 
den  Fruktosen  stereoisomer;  Fischer's  Vermuthung  (B.  27,  3220), 
es  könne  ihr  möglicherweise  die  Structur  CHgOH.CHOH.CO 
.(CHOH)2.CH20H  zukommen,  hat  sich  nicht  bestätigt. 

T.  Li pp mann,  Chemie  der  Zackerarten.  1Q7 
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1698    Constitution  der    Trioseu,  Tetrosen,  Pentosen  o.  s.  f. 

Der  Formose  schreibt  LOEW  (Chz.  21,  243)  die  Constitution 

HOh'c>^(^^)  .  CHOH .  CO .  CH^OH 

zu,  der  gemäss  er  Dioxyaceton  zu  Formose  condensiren  zu 
können  hofft;  nach  Seyewetz  und  Gibello  (Chz.  28,  125)  ent- 
steht aus  Trioxymethylen  beim  Erwärmen  in  natriumsulfit-haltiger 
Lösung  Formose,  und  zwar  anscheinend  aus  primär  gebildeter  Roh- 
glycerose,  doch  kann  hierbei,  wie  Wohl  und  Neüberg  (B.  33,  3098) 
zeigten,  ebensowohl  Glycerose  wie  Dioxyaceton  in  Frage  kommen. 

Die  Constitutionsformeln  der  Heptosen,  Oktosen,  u.  s.  f^ 
lassen  sich  mit  Leichtigkeit  auf  Grund  ihrer  Gewinnung  und 
ihrer  ßeactionen  ableiten;  das  Nämliche  gilt  für  die  Pentosen, 
deren  Alkohole,  die  Pentite,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
sämmtlich  normales  Amyl Jodid  C^HiiJ  ergeben,  sowie  für  die 
übrigen  niedrigeren  Zucker,  und  zwar  sowohl  für  die  Aldosen  wie 
für  die  Ketosen.  Die  Methylpentosen,  z.  B.  Bhamnose,  sind 
als*  CH3.(CHOH)4.COH  zu  betrachten,  denn  sie  liefern  bei  der 
Oxydation  mit  Silberoxyd,  bezw.  mit  Salpetersäure,  Essigsäure, 
bezw.  Trioxyglutarsäure,  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Methyl- 
furol,  und  bei  der  Behandlung  mit  Cyanwasserstoff  Carbonsäuren, 
die  sich  zu  normaler  Oenanthylsäure  reduciren  lassen.  Für  die 
Methyltetrosen,  die  bei  der  Oxydation  Weinsäure  ergeben,  ist 
aus  analogen  Gründen  die  Constitution  CHj  .(CH0H)3.C0H  an- 
zunehmen, u.  s.  f. 

Eine  Tetrose  ist  auch,  trotz  der  anscheinenden  Zusammen- 
setzung als  Pentose,  die  Apiose  CjHioOß,  die  sich  als  eine  ^- 
Oxymethyl-Erythrose  CH  OH 

HOHaC— C(OH) 
CHOH 
COH 
erweist,  indem  sie  bei  der  Oxydation  eine  Aldonsäure,  die  Apionsäure 

CHgOH 
HOH,C— C(OH) 
CHOH 
COOH, 
bei  der  Reduction  aber  keinen  Pentit,  sondern  Isovaleiiansaure 

Jj3^>CH.CH2.C00n  liefert. 
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Was  die  Zuckerarten  CuHjaOn  betrifEt,  so  herrscht  be- 
treffs ihrer  Constitutionsformel  zumeist  noch  Ungewissheit,  denn 
zu  den  Zweifeln  über  die  Constitution  ihrer  Componenten  ge- 
sellen sich  noch  jene  über  die  Art  der  Anhydridbildung;  dass 
eine  solche  bei  so  vielwerthigen  Alkoholen  in  der  yerschiedensten 
Weise  stattfinden  kann,  ist  offenbar:  so  z.  B.  müssen  Maltose, 
Milchzucker,  und  analoge  Zucker,  die  reducirend  wirken,  Osazone 
liefern,  u.  s.  f.,  jedenfalls  ihre  Componenten  in  anderer  Art  ge- 
bunden enthalten,  als  Saccharose  und  Trehalose,  denen  die  ge- 
nannten Eigenschaften  nicht  zukommen;  ebenso  kann  z.  B.  die 
Verschiedenheit  der  Maltose,  Isomaltose,  Trehalose,  Turanose, 
Cellobiose,  und  Gentiobiose,  die  bei  der  Hydrolyse  sämmtlich  je 
zwei  Molecüle  d-Glykose  liefern,  oder  die  der  Laktose,  Isolaktose, 
MeUbiose,  und  Glykosido-Galaktose,  deren  Inversion  übereinstim- 
mend je  1  Mol.  d-Glykose  und  1  Mol.  d- Galaktose  ergiebt,  nur 
auf  Differenzen  in  der  Bindungsweise  der  beiden  Molecüle  Trau- 
benzucker bezw.  d-Glykose  und  d- Galaktose  beruhen,  die  denn 
auch  in  dem  mehr  oder  minder  grossen  Widerstände,  den  diese 
Zuckerarten  der  Hydrolyse  entgegensetzen,  deutlich  zu  Tage  treten. 

Dem  Rohrzucker   ertheilte  Fittig    die  Formel  I,  Zincke 
(A.  216,  286)  die  Formel  H  oder  IH: 
I. 
CH^OH       CHaOH 

(CH0H)8      CHOH 


Jh 


'OH 
n/  I  I     CHjOH 


'h  CHg  C<, 


"nIh 


H 
CHjOH 


-0- 


in. 
CHjOH  CHjOH 

(CHOH),        (CHOH)s 

CO  CO 

CHj,  CHOH 

I  I 

CH, 


107* 
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1700  Constitution  des  Rohrzuckers. 

Die  Indifferenz  des  Rohrzuckers  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung 
und  Alkalien,  gegen  Silberlösung,  u.  s.  f.,  lässt  sich  nach  Tollens 
(B.  IG,  924)  am  besten  durch  den  Mangel  solcher  KohlenstoS- 
atome  erklären,  die  gleichzeitig  mit  Sauerstoff  und  mit  einer 
Hydroxylgruppe  in  Verbindung  stehen,  wie  sie  nachweisüch  auch 
anderen  Substanzen  fehlen,  denen  ein  analoges  Verhalten  zu- 
kommt, z.  B.  dem  Isodialdan  (Tetraldan)  von  Würtz,  oder  den 
Formalverbindungen  der  Monosen  (Lobrt  de  Bruyn  und  vak 
Ekenstein,  R.  19,  176;  22,  159);  demgemäss  stellte  Tollens  die 
Formel  IV  auf,  die  yon  Wohl  (B.  23,  2084),  von  Fischer  (R  26, 
2405),  sowie  von  Scheibler  und  Mittelmeier  zu  V  modificirt  wurde: 

IV.  V. 

CH2  CH2OH  CH,OH  CH2OH 

0(CH0H)4  CH  CHOH  CH 


NL.        yi......        L..        /^i 


CH  O(CHOH),  CH  O(CHOH), 

0  (CHOH),         C 


yi 


C  0  (CHOH), 

\l  /l 

H2OH  CH  /CHjOH 


0  0 

Mit  Formel  V  soll  nach  Perkin  (Pr.  S.  17,  256)  die  Grösse 
der  magnetischen  Drehung  unvereinbar  sein;  sie  gewährt  jedoch 
nach  Wohl  den  Vortheil,  in  anschaulicher  Weise  die  Inversion 
der  Saccharose  durch  Säuren  zu  erklären,  deren  erste  Phase 
nach  ihm  die  Addition  der  hydrolytisch  wirksamen  Ionen  an  die 
Oxydbindung  der  Fruktose  darstellt.  Eine  acetal  -  artige  Con- 
stitution des  Rohrzuckers 

/CH, 

yO   (CHOH), 
CsHhOj.CH/  • 

\q     CO 

^CHj 
hält  Lemoine  für  wahrscheinlich  (Bl.  B,  13,  360),  und  Ratmas 
und  Sulz  (Z.  Ph.  21,  484)  geben  folgendes  Formelbüd 

CHjOH       CHjOH 
(CH0H)3     (CHOH), 

CH 0— ^C 

•       ^^       ■ 
Cll^O — CHj, 
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das  den  Vorzug  bieten  soll,  durch  Lösung  der  Querverbindung 
auch  eine  theil weise  Hydrolyse,  ohne  völligen  Zerfall  des  Mole- 
ciiles,  erkläxUch  zu  machen;  dies  gilt  jedoch  auch  von  obiger 
Formel  V,  falls  man  mit  Wohl  annimmt,  dass  der  Spaltung  eine 
Addition  der  hydrolytisch  wirksamen  Ionen  an  die  Oxydbindung 
der  Fruktose  vorangeht  (worauf  die  Thatsache  hinweist,  dass, 
bei  gelinder  Inversion  durch  verdünnte  Säuren  oder  Invertin, 
auch  aus  anderen  Kohlenhydraten  und  Polysacchariden,  die  einen 
Fruktoserest  enthalten,  dieser  zuerst  abgetrennt  wird).  Noch 
andere  Formeln  haben,  mit  Rücksicht  auf  die  Beständigkeit  des 
Rohrzuckers  gegen  Alkalien,  und  auf  die  mangelnde  Verbindungs- 
fähigkeit mit  Borsäure  und  Boraten,  ürech  (B.  18,  3050)  sowie 
Lambert  (C.  r.  108,  1016)  vorgeschlagen,  ohne  jedoch  bestimmte 
Bilder  zu  geben.  —  Die  Constitution  der  Saccharate  ist  noch 
unaufgeklärt;  einige  Forscher  halten  sie  für  blosse  Additions- 
producte,  andere,  z.  B.  V.  Meyer,  sowie  Herzfeld  (Z.  44,  293) 
zum  Theil  für  lose,  Alkoholat  -  ähnliche  Verbindungen.  Der 
ersteren  Anschauung  widerspricht  die  grosse  Beständigkeit,  sowie 
die  hohe  Bildungswärme  vieler  Saccharate,  die  zweite  hat  den 
Nachtheil,  nicht  Bildung  und  Verhalten  aller  Saccharate  in  gleich 
genügender  Weise  zu  erklären;  dennoch  dürfte  sie  den  Vorzug 
verdienen,  falls,  wie  man  wohl  voraussetzen  darf,  ein  näheres 
Studium  der  bisher  nur  recht  mangelhaft  untersuchten  Saccharate 
die  noch  vorhandenen  Schwierigkeiten  und  Widersprüche  beheben 
wird.  Viele  Saccharate,  die  als  Additionsproducte  aufgefasst 
werden,  z.  B.  CiaHgaOn  .CaO,  CiaHgaOu  .BaO,  CjaHaaOn^PbO, 
U.S.  f.,  lassen  sich  vielleicht  CiaHai(Ca.OH)Oii,  C,2H2i(Ba.OH)Oii, 
Ci2H2o(Pb.OH)aO,i,  u.  8.  t,  formuHren;  hiemach  wäre  auch  ihre 
von  Peligot  und  von  Stromeyer  (Z.  37,  959)  behauptete,  von 
anderen  Forschem  aber  bestrittene  Fähigkeit  zu  doppelten  Um- 
setzungen erklärlich. 

Die  Trehalose,  die  nicht  reducirend  wirkt,  kein  Osazon 
bildet,  ein  Octacetat  liefert,  und  nur  sehr  schwierig  invertirt  wird 
(Winterstein,  H.  19,  70;  Maquenne,  C.  r.  112,  947),  muss  dem 
Kohrzucker  analog  constituirt  sein,  stellt  also  einen  achtwerthigen 
Alkohol  dar,  dem  keine  Aldehydfunction  mehr  zukommt 

Dagegen  müssen  die  Maltose,  die  Isomaltose,  sowie  alle 
übrigen  Zucker  CiaHaaOn,  die  Reductionsvermögen  besitzen,  mit 
Phenylhydrazin  reagiren,  Blausäure  anlagern,  u.  s.  f.,  noch  eine 
Aldehydgruppe  enthalten,  durch  deren  Vorhandensein  jene  Eigen- 
schaften bedingt  und  erklärt  werden  (Tollens,  B.  16, 924;  Fischer, 
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Constitution  der  Maltose  und  Laktose. 


B.  20,  821).  Die  Maltose  dürfte,  wenn  man  sich  in  den  für 
den  Milchzucker  aufgestellten  Formeln  (s.  unten)  den  Galaktose- 
rest  durch  einen  Glykoserest  ersetzt  denkt,  ebenso  constituirt  sein 
wie  die  letzgenannte  Zuckerart  (Fischer,  B.  21,  2631;  Fischer 
und  Meyer,  B.  22,  1941;  Fischer,  N.  Z.  31,  68;  Scheibler  und 
Mittelmeier,  B.  26,  2930);  die  Grösse  der  magnetischen  Dre- 
hung spricht  nach  Perkin  dafür,  dass  das  eine  Molecül  Trauben- 
zucker in  der  Aldehyd-,  das  andere  in  der  Aethylenoxyd-Form 
zugegen  ist  (Pr.  S.  17,  256).  —  Das  Maltosehydrat  ist  nach 
Skraüp  (M.  10,  410)  ein  dem  (hypothetischen)  Aethylidenglykol, 
CH8.CH(0H)a,  analoger  Körper,  und  enthält  kein  eigentliches 
Krystallwasser;  das  von  Herzfeld  (ö.  11,  630)  entdeckte  eigen- 
thümliche  Verhalten  der  Maltose  gegenüber  FEHLiNG'scher  Lö- 
sung wird  durch  die  üblichen  Formeln  nicht  erklärt. 

Der  Isomaltose,  die  wie  die  Maltose  noch  als  Aldehyd 
reagirt,  scheint  dieselbe  Formel  wie  dieser,  jedoch  mit  Bindungen 
zwischen  anderen  alkoholischen  Gruppen  zuzukommen  (Scheibler 
und  Mittelmeier,  B.  24,  301;  Fischer,  N.  Z.  31,  68). 

Für  den  Milchzucker  schlug  Fittig  nachstehende  Formel  I 
vor,  die  aber,  da  sie  keine  Aldehydgruppe  enthält,  also  den  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  der  Laktose  nicht  Rechnung  trägt, 
keinesfalls  zutreffend  sein  kann,  und  nach  Fischer  (B.  21,  2631 
und  22,  87;  B.  26,  2405),  sowie  nach  Scheibler  und  Mittelmeier 
(B.  22,  3118),  durch  eine  der  Formeln  II,  III,  oder  IV,  zu  ersetzen  ist. 

I. 
CHaOH         CHaOH 


(.1 


I 

XH 


HÖH), 


(Loh 

'pCH.OH 
CHOH 


/CH 


II. 
CHjOH        COH 

(CHOH),      (CHOH), 

.0 CH 

^0 CH, 
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IV. 
CHaOH      COH 

CHOH       (CH0H)3 

yCE  CH 

0<^  (CHOH)^  /cHsOH 

Das  bei  der  Maltose  über  das  Hydrat  und  über  das  Ver- 
halten zur  FEHLiNG'schen  Lösung  Bemierkte  gilt  in  gleicher  Weise 
auch  für  die  Laktose,  desgleichen  das  von  Perkin  aus  der  Grösse 
des  magnetischen  Drehungsvermögens  Gefolgerte. 

Da  das  Oson  des  Milchzuckers  bei  der  Hydrolyse  Galaktose 
und  Glykoson,  die  Laktobionsäure  Galaktose  und  Gly konsäure, 
und  die  durch  Oxydation  der  Laktobionsäure  gewonnene  Galakto- 
Arabinose  Galaktose  und  Arabinose  liefert,  so  gehört  nach  Fischer 
(a.  a.  0.),  und  nach  Ruff  und  Ollendorff  (B,  33,  1804),  der  Al- 
dehydrest des  Milchzuckers  offenbar  der  Traubenzuckergruppe 
an;  aus  der  Thatsache,  dass  die  Galakto- Arabinose  ein  Osazon 
bildet,  demnach  die  Gruppe  — CHOH. COH  enthält,  folgt  zu- 
gleich, dass  auch  in  der  Laktose  eine  Gruppe  — CHOH. CHOH 
.COH  vorhanden  sein  muss,  wodurch  die  Zahl  der  gemäss  Fischer's 
Formel  zulässigen  Combinationen  entsprechend  eingeschränkt  wird 
(ßüFF  und  Ollendorff,  B.  33,  1805). 

Aus  dem  Verhalten  der  Laktose  gegen  Alkalien  und  Blei- 
hydroxyd, die  aus  diesem  Zucker  d- Galaktose  und  ein  Glykose- 
Anhydrid  (?)  abspalten,  haben  Lobry  de  Bruyn  und  van  Eken- 
stein  (R.  18,  148;  Z.  49,  72*6)  den  umgekehrten  Schluss  gezogen 
wie  Fischer,  dass  nämlich  die  Aldehydgruppe  des  Milchzuckers 
dem  Galaktoseiieste  zugehöre.  Ob  diese  Folgerung  zu  Recht  be- 
steht, und  wie  der  herrschende  Widerspruch  zu  beheben  wäre, 
bleibt  vorerst  unaufgeklärt;  weitere  Untersuchungen  in  dieser 
Richtung  bieten  desto  mehr  Interesse,  als  mit  der  Art  der  Bin- 
dung zwischen  den  Monosen  vielleicht  auch  noch  andere  Eigen- 
schaften des  Milchzuckers  verknüpft  sind,  z.  B.  die,  mit  Alkalien 
Isosaccharin  zu  liefern,  was  weder  d-Glykose  noch  d- Galaktose 
für  sich  allein  vermögen  (Ruff,  B.  35,  2361). 

Der  Melibiose  schrieb  Fittig  folgende  Constitution  zu: 
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CH,OH         CHgOH 

(iHOH),       (CHOH), 

/CH  /C— CHjOH 

<i„     "<i„ 


In  Wirklichkeit  muss  ihr  jedoch  eine  Formel  zukommen,  die  den 
oben  angegebenen  II,  in  oder  IV  analog  ist,  jedoch  die  Aldehyd- 
gruppe der  Galaktose  an  eine  andere  alkoholische  Gruppe  des 
Traubenzuckers  gebunden  enthält;  die  in  der  MeUbiose  noch  vor- 
handene Aldehydgruppe  gehört,  ebenso  wie  beim  Milchzucker, 
dem  Traubenzuckerreste  an  (Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22, 
3118). 

Aus  den  übrigen  Gruppen  der  Disaccharide  ist  noch  die 
Glyko-Apiose  zu  erwähnen,  deren  Constitution  nach  Vok- 
gerichten  (A.  321,  71)  vermuthlich  die  nachstehende  ist: 

CH^OH 

CHOH 

<CH  CHjOH 

CHOH  C(OH)— CH, 

CH 0  CHOH  I 

CHOH  CH 6 

Von  den  Zuckerarten  Ci^HgaOig  ist  nur  die  Raffinose  ge- 
nügend untersucht,  um  ihr  eine  Constitutionsformel  zuertheilen 
zu  können;  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  22,  1678  und  3118; 
26,  2930)  geben  als  solche  an:  • 


CHjOH  /CH 


CHOH     0<;^  (ÖHOH)a        y 

CH  ^CH  0:^  (CHÖH)2 


0<^  (CH0H)2  inOH  ^CH 

"^CH  ÖHa  CH, 


OH 
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Der  in  der  Mitte  stehende  Traubenzuckerrest  wäre  demnach  zur 
Linken  mit  dem  Galaktosereste  so  wie  im  Milchzucker,  zur  Rechten 
mit  dem  Fruktosereste  so  wie  im  Rohrzucker  verbunden,  woraus 
sich  das  ganze  chemische  Verhalten  der  Raffinose,  und  nament- 
lich die  partielle  Inversion  zu  Melibiose  und  d-Fruktose,  genügend 
erklären  soll.  Dem  gegenüber  ist  jedoch  daran  zu  erinnern,  dass 
zwar  die  Art  der  Fruktosebindung  im  Einklänge  mit  den  Beob- 
achtungen von  Fischer  (H.  26,  60)  sowie  von  Bourquelot  und 
HÄRISSEY  (C.  r.  135,  399)  steht,  denen  gemäss  Invertin  Fruktose 
aus  allen  Polysacchariden  abspaltet,  die  sie  in  gleicher  Art  wie 
die  Saccharose  eingelagert  enthalten,  dass  hingegen  die  Bindung  des 
Galaktoserestes  unmöglich  so  beschaffen  sein  kann  wie  im  Milch- 
zucker, vielmehr  mit  jener  in  der  MeUbiose  übereinstimmen  muss ; 
ferner  ist  nach  Scheibler's  Formel  nur  ein  Hendekacetat  möglich, 
während  Tanret  ein  Dodekacetat  dargestellt  hat  (BL  III,  13,  261). 

In  ähnlicher  Weise  wie  in  der  Raffinose  müssen  die  Monosen 
in  den  übrigen,  nicht  reducirenden  Triosen  gebunden  sein,  wäh- 
rend die  reducirenden,  z.  B.  Manna-Trisaccharid  und  Rham- 
ninose,  jedenfalls  noch  eine  Aldehydgruppe  enthalten. 

Versuche,  die  Constitution  der  Zuckerarten  auf  synthe- 
tischem Wege  zu  erforschen  und  aufzuklären,  sind  schon  in 
älterer  Zeit  wiederholt  gemacht  worden,  ohne  jedoch  zum  ge- 
wünschten Ziele  zu  führen.  Lavoisier  hielt  die  Wiedervereinigung 
von  Kohlensäure  und  Alkohol  zu  Glykose  für  möglich,  ein  Ge- 
danke, den  neuerlich  van  't  Hoff  wieder  aufnahm  (Z.  anorg. 
Chem.  18,  17),  indem  er  es  für  denkbar  erklärte,  dass  ein  solcher 
Vorgang  unter  dem  Einflüsse  der  Zymase  stattfinde,  sobald  der 
Grenzgegendruck  der  Kohlensäure  überschritten  werde;  Aberson 
(R  22,  78)  versuchte  aber  vergeblich  in  dieser  Richtung  Anhalts- 
punkte zu  finden.  Nach  Leuchs  sollte  die  Elektricität  aus  Luft 
und  Humus  Zucker  und  Stärke  bilden ;  die  in  Aussicht  gestellten 
experimentellen  Belege  für  diese  Behauptung  sind  jedoch  niemals 
beigebracht  worden.  Döbereiner  sowie  Th^nard  glaubten,  aus 
einem  stark  comprimirten  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Methan 
unter  dem  Einflüsse  der  dunkeln  elektrischen  Entladung,  gemäss 
der  Gleichung  SGOg  +  3CH4  ==  CgHiaOe,  Traubenzucker  dar- 
gestellt zu  haben,  befanden  sich  jedoch  hierin,  nach  Berthelot, 
in  völligem  Irrthume,  wie  schon  daraus  hervorgehe,  dass  die  Ver- 
brennungswärme des  Gasgemenges  SCOg  +  3CH4  kleiner  sei  als 
jene  eines  Molecüles  Traubenzucker;  hingegen  soll  es  nach  Ber- 
thelot nicht  ausgeschlossen  sein,  dass  sich  aus  Kohlenoxyd  und 
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Kohlensäure  nebst  überschüssigem  Wasserstoffe  durch  Condensation 
in  Folge  dunkler  elektrischer  Entladung  Zuckerarten  oder  andere 
Kohlenhydrate  bilden  (C.  r.  126,  609).  Angaben  von  Maümese  (J. 
fahr.  35,  4)  über  die  Gewinnung  von  Glykose  aus  einem  Gemenge 
gleicher  Gewichtstheile  Kohlensäure  und  Methan  mit  Wasser- 
dampf,  müssen  als  unwahrscheinlich,  ähnliche  Behauptungen  von 
Pellegrini  (BL  Ass.  11,  552)  sogar  als  schwindelhaft  bezeichnet 
werden.  Slosse  hat  seine  Beobachtungen  (Chz.  22,  425  und  577) 
über  die  Entstehung  von  Traubenzucker  aus  1  Vol.  trockenen 
oder  feuchten  Kohlenoxydes  und  2  Vol.  Wasserstoff  selbst  als 
„noch  unsicher"  charakterisirt  (Bl.  B.  12,  127).  Wie  es  mit  der 
schon  von  Leplay  vorgebrachten  und  neuerdings  von  Walther 
(Chz.  25,  1151;  26,  763  und  1001;  27,  78  und  91)  vrieder  auf- 
genommenen Lehre  von  der  schrittweisen  elektrolytischen  Reduction 
in  Wasser  gelöster  Kohlensäure  zu  organischen  Säuren,  Pen  tosen, 
Hexosen,  Disacchariden,  Gummi-  und  Pektinstoffen  u.  dgL  steht,  ist 
bisher  ebenfalls  noch  äusserst  fraglich.  Aus  Oxalsäure-Ester  wollte 
Loewig  (J.  pr.  I,  83,  129)  durch  allmähliche  Reduction  einen 
zuckerartigen,  gährungsfähigen  Syrup  erhalten  haben,  unterlag 
hierbei  aber  nach  Brunner  (B.  3,  974),  sowie  Steyrer  und  Seng 
(M.  17,  622)  zweifellos  einer  Täuschung.  Demole  (B.  9,  40)  hoffte, 
zur  Glykose  durch  Polymerisation  eines  hydroxylirten  Aethylen- 

.CHOH 
Oxydes  O/  •  zu  gelangen,  das  allerdings  noch  nicht  bekannt 

ist,  vielleicht  aber  aus  dem  gechlorten  Aethylenoxyde  GjHjClO 
von  Sabanejeff  (A.  216,  256)  darzustellen  wäre.  Auf  einige 
Substanzen,  die  in  naher  Beziehung  zu  den  Zuckerarten  CgHisO« 
stehen  könnten,  wies  Lippmann  hin  (Z.  37,  388);  zu  diesen  ge- 
hören das  Hexachlorhexan,  Hexabromhexan  und  Octobromhexan 
(Merz  und  Weith,  B.  11,  2248;  Le  Bel,  C.  r.  111,  112),  die  Di- 
allyle  und  Diallylene  (Wagner,  B.  21,  3343;  Griner,  Chz.  13,  1677), 
das  Aldol  des  Akroleins,  CH2=CH .  CHOH .  CH=CH .  COH  (Lobby 
DE  Brüvn,  C.  85,  961),  und  das  Hexadiindol,  CHaOH.C^C— C--C 
.CH2OH  (Lespieaü,  C.  r.  123,  1295;  A.  eh.  VU,  11,  232);  endlich 
würde  vielleicht  das  Silbersalz  der  Tetrabromadipinsäure  beim 
Kochen  mit  Wasser  ebenso  Zuckersäure  oder  eine  Isomere  liefern, 
wie  jenes  der  Dibrombemsteinsäure  Weinsäure.  Auf  die  Möglich- 
keit der  Entstehung  von  Glykose  durch  Aldol-artige  CondensatdoD 
von  Glycerinaldehyd,  CHg OH. CHOH. COH,  oder  Glykolsäure- 
aldehyd,  C  Hg  OH.  COH  (den  man  selbst  wieder  auf  gleiche  Weise 
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aus  Formaldehyd  H.GOH  entstanden  denken  kann),  machten 
Przibytek  (C.  81,  214)  und  Demole  (B.  9,  46)  schon  zu  einer 
Zeit  aufmerksam,  zu  der  diese  Aldehyde  selbst  noch  unbekannt 
-waren;  endlich  yersuchte  bereits  Bütlerow  (C.  r.  53,  143),  Form- 
aldehyd zu  Glykose  zu  condensiren,  indem  er  Trioxymethylen, 
(C Ha 0)3,  mit  Kalkmilch  behandelte,  und  gelangte  dabei  zu  dem 
von  ihm  als  Methylenitan  C7H14O6  bezeichneten,  und  als  wahre 
Zuckerart  betrachteten  Körper,  ohne  jedoch  diese  auch  aus  thermo- 
chemischen  Gründen  sehr  merkwürdige  Reaction,  —  nach  Ber- 
thelot und  Andre  (A.  eh.  VII,  11,  71)  ergiebt  sich  für  6CH2O 
=  CßH^Oe,  alles  gelöst,  die  Bildungswärme  zu  +57,6  Cal.  — , 
des  Näheren  zu  verfolgen. 

In  systematischer,  dem  Gedankengange  wie  der  Ausführung 
nach  gleich  hervorragender  Weise  wurde  jedoch  die  Synthese  der 
Zuckerarten  erst  durch  Fischer  bewirkt,  dessen  bewunderungs- 
würdige Arbeiten  zugleich  auch  die  Gonfiguration  der  einzelnen 
Zucker,  und  ihre  Einreihung  in  die  weiter  oben  an  der  Hand  der 
Theorie  entwickelten  Schemata  aufklärten. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Synthese  der  Zuckerarten  kann 
man  den  Formaldehyd  H.COH  betrachten,  den  Bütlerow 
(a.  a.  0.)  sowie  Loew  (J.  pr.  II,  33,  321;  B.  22,  475)  zu  gährungs- 
fähigen  Zuckern  CeHijOg  zu  condensiren  vermochten,  unter  denen 
sich,  nach  Fischer  (B.  21,  989;  22,  359),  auch  die  anfangs 
a-Akrose  benannte  Zuckerart  befindet;  diese  nämliche  Zucker- 
art erhielten  aber  zuerst  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  3384) 
durch  aldolartige  Condensation  der  Rohglycerose  (bezw.  ihrer 
Bestandtheile,  des  Glycerinaldehydes  CHjOH.CHOH.COH, 
und  des  Dioxyacetons  CHaOH.  CO .  CH3OH)  mittelst  verdünnter 
Alkalien,  gemäss  der  Gleichung  2  CgHeOä  =  CgHiaOe,  sowie 
(neben  jS-Akrose)  durch  Behandlung  von  Akroleindibromid  mit 
Basen,  gemäss  der  Gleichung  2  GsH4Br2  0  -f  2Ba(0H)a  =  2BaBr2 
-f-  CeHiaOe,  wobei  offenbar  Triosen  als  Zwischenproducte  ent- 
stehen. Wie  nun  Fischer  erkannte,  ist  die  a-Akrose  nichts  An- 
deres als  i-Fruktose,  deren  einer  Bestandtheil,  die  1-Fruktose, 
unmittelbar  durch  Vergährung  einer  Lösung  der  i-Fruktose  mit- 
telst Hefe  isolirt  werden  kann,  wobei  sie  unangegriffen  zurück- 
bleibt; durch  Natriumamalgam  lässt  sich  die  i-Fruktose  theil- 
weise  zu  i-Mannit  reduciren,  dessen  gemässigte  Oxydation  i-Man- 
nonsäure  ergiebt.  Mit  Hülfe  des  Strychnin-  oder  Brucin-Salzes 
gelingt  es,  diese  in  ihre  Componenten,  die  d-  und  die  1-Mannon- 
säure,  zu  zerlegen,  deren   erstere  auch  durch  gelinde  Oxydation 
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des  gewöhnlichen  d-Mannits,  und  deren  letztere  auch  durch  An- 
lagerung von  Blausäure  an  die  gewöhnliche  l-Arabinose  erhalten 
wird;  die  Reduction  der  Mannonsäure-Laktone  ergiebt  die  d-Man- 
nose  und  1-Mannose,  deren  Vereinigungsproduct,  die  i-Mannose^ 
auch  direct  durch  Oxydation  des  i-Mannits  darstellbar  ist,  und 
bei  der  Vergährung  mit  Hefe  1-Mannose  zurücklässt  Durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  oder  ChinoUn  gehen  die  d-  und  1-Mannonsäure 
theilweise  in  die  stereoisomere  d-  und  l-Glykonsäure  über,  deren 
Laktone  durch  Natriumamalgam  zu  d-  und  l-Glykose  reducirt 
werden,  und  auch,  der  nämlichen  ßeaction  unterworfen,  zum  Theil 
wieder  d-  und  1-Mannonsäure  zurück  ergeben;  die  l-Glykonsäure 
bildet  sich  ferner,  neben  1-Mannonsäure,  bei  der  Anlagerung  von 
Blausäure  an  l-Arabinose,  denn  da  diese  Anlagerung  die  Asym- 
metrie eines  weiteren  KohlenstofEatomes  herbeiführt,  so  können 
hierbei  stets  zwei  Stereoisomere  entstehen,  deren  Beschaffenheit 
und  deren  Mengen  von  der  Configuration  des  vorhandenen  Com- 
plexes  abhängen,  so  dass  z.  B.  im  vorliegenden  Falle  vorwiegend 
1-Mannonsäure,  und  nur  wenig  1-Glykonsäure  abgeschieden  wird. 

Die  d-Glykose  geht  durch  die  Stufen  der  d-Glykonsäure, 
d-Zuckersäure,  d-Glykuronsäure,  und  d-Gulon säure  in  die  d-Gu- 
lose  über,  die,  statt  4ier  Anordnung  COH  .  (CHOH)4.CHjOH 
des  Traubenzuckers,  die  umgekehrte  CHaOH .  (GHOH)^  .  COH 
zeigt;  die  Stereoisomerie  beider  Zucker  vdrd  daher  aufgehoben, 
sobald  beide  Endgruppen  identisch  gemacht  werden,  z.  B.  durch 
Reduction  zu  d-Sorbit,  oder  durch  Oxydation  zu  d-Zuckersäure. 
Ebenso  kann  man  von  der  1-Glykose  zur  l-Gulose  gelangen, 
leichter  ist  diese  aber  mittelst  der  1-Gulonsäure  zugänglich,  die 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  l-Xylose  entsteht;  bei 
der  Reduction  geben  1-Glykose  und  1-Gulose  1- Sorbit,  bei  der 
Oxydation  1  -  Zuckersäure. 

Die  Uralagerung  der  d-Gulonsäure  beim  Erhitzen  mit  Pyridin 
führt  zur  d-ldonsäure  und  zur  d-Idose,  die  der  l-Gulonsäure 
zur  l-Idonsäure  und  1-Idose,  und  diese  Reactionen  sind  auch 
umkehrbar;  1-Idonsäure  ist  ferner,  neben  l-Gulonsäure,  bei  der 
Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Xylose  erhalten  worden. 

Die  Synthese  der  Fruktosen  steht  mit  jener  der  Glykosen 
und  der  Mannosen  in  unmittelbarem  Zusammenhange,  da  d-Gly- 
kose, d-Mannose,  und  d-Fruktose,  bezw.  1-Glykose,  1-Mannose,  und 
1- Fruktose  das  nämliche  Osazon  liefern;  das  Osazon  der  d-Gly- 
kose oder  d-Mannose  kann  man  aber  durch  die  Mittelstufe  des 
Osones    (das   man  reducirt)    oder  des   Osamines   (das   man   mit 
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salpetriger  Säure  behandelt)  in  d- Fruktose,  und  ebenso  das 
Oson  der  l-Glykose  in  l-Fruktose  yerwandeln.  Umgekehrt 
geben  die  Fruktosen  bei  der  ßeduction,  die  die  Entstehung  eines 
neuen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  bedingt,  gleiche  Theile 
d-Mannit  und  d-Sorbit,  bezw.  1-Mannit  und  1-Sorbit,  deren  Oxy- 
dation wieder  zu  den  Mannosen  und  Glykosen  zurückführt 

Um  zu  einer  vollständigen  Synthese  der  zur  Dulcitgruppe 
gehörigen  Zuckerarten  zu  gelangen,  gedachte  Fischer  (B.  27, 
3204)  zunächst,  die  1-Glykose  nach  Wohl's  Verfahren  in  die 
1-Arabinose  überzuführen,  diese  in  1-Ribose  umzulagern,  letztere 
mit  Blausäure  zu  behandeln,  und  das  erhaltene  Product  einer 
abermaligen  Umlagerung  zu  unterwerfen.  Wegen  der  voraus- 
zusehenden Schwierigkeit  und  Umständlichkeit  dieses  Weges  zogen 
Fischer  imd  Rüff  jedoch  vor,  einen  anderen  auszuarbeiten,  der 
auch  alsbald  zum  erwünschten  Ziele  führte  (B.  29,  81;  33,  2142): 
das  Lakton  der  l-Gulonsäure,  die  aus  l-Glykose  ebenso  gewonnen 
werden  kann  wie  d-Gulonsäure  aus  d-Glykose,  wird  mittelst 
Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  zu  1-Xylose  oxydirt,  die  1-Xylon- 
säure  zu  d-Lyxonsäure  umgelagert,  und  die  d-Lyxose  mit  Blau- 
säure verbunden,  wobei  sie  d - Galaktonsäure  und  d- Talonsäure 
liefert,  deren  Laktone  man  zu  d-Galaktose  und  d-Talose 
reducirt;  auf  analoge  Weise  könnte  man  von  der  d-Gulonsäure 
aus  zur  1-Galaktose  und  1-Talose  gelangen.  Es  lässt  sich 
ferner  durch  Oxydation  der  d  -  Galaktose  die  gewöhnliche 
i-Schleimsäure ,  und  aus  dieser  die  i- Galaktonsäure  darstellen; 
durch  Zerlegung  letzterer  in  ihre  Componenten,  die  d-  und  1-Ga- 
laktonsäure,  und  durch  Reduction  der  betreffenden  Laktone,  ge- 
langt man  auf  andere  Weise  zur  d-  und  1-Galaktose;  letztere 
bleibt  auch  bei  der  Vergährung  der  aus  i-Galaktonsäure  gewonnenen 
i- Galaktose  mittelst  Hefe  zurück.  Die  Galaktonsäuren  endlich 
lagern  sich  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  zum  Theil 
in  die  stereoisomeren  Talonsäuren  um  (und  umgekehrt),  deren 
Laktone  bei  der  Reduction  ebenfalls  die  Talosen  liefern. 

Durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  d-Galaktose  wird  diese 
nach  LoBRY  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  16,  262)  theil- 
weise  in  d-Tagatose,  l-Idose,  1-Gulose,  und  1-Sorbinose 
umgelagert,  welche  letztere  bei  der  Reduction  1-Sorbit  und  1-Idit 
ergiebt,  und  ebenso  kann  man  von  der  1-Galaktose  zur  1-Taga- 
tose,  d-Idose,  d-Gulose,  und  d-Sorbinose  gelangen.  Um- 
gekehrt führt  aber  auch  die  theilweise  Umlagerung  der  1-  und 
d-Sorbinose  (sowie   der   entsprechenden  Tagatosen,  Idosen,  und 
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Gulosen)  zur  d-  und  l-Galaktose  zurück,  und  diese  Beactionen 
sind  namentlich  deshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  sie  die 
ersten  waren,  die  die  lange  vergeblich  angestrebte  üeberführung 
der  Zucker  derMannit-  in  die  der  Dulcit-ßeihe,  und  umge- 
kehrt, zu  verwirklichen  gestatteten.  Auf  die  Gewinnung  der  i-Ta- 
gatose  durch  Oxydation  des  Dulcites  sei  an  dieser  Stelle  noch- 
mals hingewiesen,  desgleichen  auf  die  Identität  der  Osazone  der 
d-  bezw.  I-Galaktosen,  -Talosen,  und  -Tagatosen,  die  analog  jener 
der  Osazone  der  Glykosen,  Mannosen,  und  Fruktosen,  bezw.  der 
Gulosen,  Idosen,  und  Sorbosen  ist 

Die  dargelegten  Beziehungen  der  Zuckerarten  werden  voll- 
ständig durch  die  allgemeinen  Methoden  ihres  Aufbaues  und 
Abbaues  bestätigt.  Die  erstere  beruht  auf  der  Anlagerung  von 
Blausäure  nach  Kiliani's  Verfahren,  und  auf  der  Keduction  der 
Laktone  der  so  gewonnenen  Carbonsäuren  mittelst  Natriumamalgam 
nach  Fischer's  Vorschrift;  berücksichtigt  man  die  bereits  oben 
erwähnte,  durch  Bildung  neuer  asymmetrischer  KohlenstoSatome 
bedingte  gleichzeitige  Entstehung  isomerer  Carbonsäuren,  so  kann 
kein  Zweifel  darüber  walten,  dass  man,  unter  Benutzung  dieser 
Reaction,  vom  Formaldehyde  aus  zu  sämmtlichen  höheren  Gliedeni 
der  Zuckergruppe  aufzusteigen  vermag.  Umgekehrt  gestattet  die 
Methode  Wohl's,  beruhend  auf  der  üeberführung  der  Oxime  der 
Zuckerarten  in  die  Nitrile  der  entsprechenden  Aldonsäuren,  und 
auf  der  Abspaltung  der  Cyangruppe  dieser  Nitrile  in  Form  von 
Silbercyanid,  die  höheren  Glieder  der  Zuckergruppe  stufenweise 
abzubauen,  wobei  man  zu  einer  stets  geringeren  Zahl  von  Iso- 
meren, und  schliesslich  zum  Formaldehyde  gelangt  Gleichwerthig 
mit  diesem  Verfahren,  und  seinen  Ergebnissen  nach  durchaus 
mit  ihm  übereinstimmend,  ist  jenes  von  Fenton  und  Küff,  das 
die  Aldonsäuren  jeder  Gruppe  unmittelbar  in  die  Aldosen  der  nächst 
niedrigeren  überzuführen  ermöglicht  Mit  Hülfe  jener  Mittel- 
glieder der  ganzen  Reihe,  die  auch  der  directen  Synthese  zu- 
gänglich sind,  lässt  sich  der  gesammte  systematische  Auf-  und 
Abbau  nach  beiden  Seiten  hin  prüfend  ergänzen;  so  z.  B.  kann 
man  Glycerose  auch  direct  aus  Glycerin  erhalten,  die  Tetrosen 
aus  Erythrit  und  aus  Glykolose,  u.  s.  f.;  die  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  die  Pentosimine,  oder  von  Cyanammonium  an  die  Pen- 
tosen führt  zu  den  amidirten  Aldonsäuren  der  Hexosegruppe 
(Fischer  und  Leuchs,  B.  36,  29),  u.  dgl.;  femer  darf  man  Erlen- 
meyer (B.  35,  3770)  zufolge  erwarten,  nach  Analogie  seiner  Syn- 
these des  von  Cramer  (J.  pr.  I,  96,  76)  aus  Seidenleim  gewonnenen. 
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und  von  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3780)  aus  Glykolose  und 
Cyanammonium  künstlich  dargestellten  Serins  [d.  i.  a-Amido- 
Glycerinsäure,  CHaOH.CH(NHa).COOH],  —  die  er  durch  Con- 
densation  der  Ameisensäure  mit  Gly kokoll,  bezw.  der  Ester  der 
Ameisensäure  mit  Hippursäure  ausführte  — ,  auch  eine  solche  des 
Diserins  CH,0H.CH(NH,).CH0H.CH0H.CH.(NHa).CH20H  durch 
Condensation  der  Ester  von  Oxalsäure  und  Hippursäure  einleiten, 
und  so  geraden  Weges  zu  Gliedern  der  Zuckersäure-Gruppe,  und 
zu  den  entsprechenden  Zuckern  gelangen  zu  können;  ebenso  stellt 
die,  gleichzeitig  von  Ellinger  (B.  37,  335)  sowie  Neüberg  und 
Silbermann  (B.  37,  341)  bewirkte  Ueberführung  der  a-/J-Diamino- 
Propionsäure  CH2(NH,).CH(NH2).COOH  in  Isoserin  CHaCNH,) 
.CHOH.COOH,  analoge  Uebergänge  von  anderen  Diamino-Säuren 
(z.  B.  Lysin,  d.  i.  a-f-Diamino-Capronsäure,  oder  Ornithin,  d.  i. 
a-d-Diamino-Valeriansäure)  zu  amidirten  Aldonsäuren  und  Zucker- 
arten in  Aussicht,  also  etwa  vom  Lysin  zur  Glykosaminsäure  und 
Glykose.  Bei  directen  Synthesen  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
enthaltender  Körper  durch  Condensation  symmetrischer  Ver- 
bindungen hat  man  übrigens  nach  Erlenmeyer  (B.  35,  1938)  stets 
zu  berücksichtigen,  dass  in  der  Eegel  nur  eine  jener  verschie- 
denen Modificationen  entsteht,  die  beim  systematischen  Aufbaue 
durch  Addition  gleichzeitig  und  neben  einander  gebildet  werden. 
Auf  Grund  der  angeführten  synthetischen  Beziehungen  lässt 
sich  nun  auch  die  Configuration  der  wichtigsten  Zuckerarten 
bestimmen  (Fischer,  B.  24,  1836;  24,  2683;  27,  382  und  3208), 
und  zwar  wesentlich  an  der  Hand  nachstehender  Ueberlegungen : 
Von  den  zehn  Formeln  der  Tetraoxyadipinsäuren  (s.  die  Tafel  auf 
S.  1681),  können  für  d-  und  1-Zuckersäure,  die  enantiomorph  und 
optisch -activ  sind,  (a)  und  (k),  als  inactiv  und  nicht  spaltbar, 
nicht  in  Frage  kommen;  aber  auch  (f),  (g),  (h),  und  (i)  sind  aus- 
geschlossen, weil  diese  Formen,  wie  ein  Blick  auf  die  Tabelle  der 
16  Hexosen  (S.  1679)  zeigt,  unmöglich  aus  je  zwei  Hexosen  ent- 
stehen können,  während  doch  d-Zuckersäure  durch  Oxydation  der 
d- Glykose  und  d-Gulose,  1- Zuckersäure  durch  Oxydation  der 
der  1- Glykose  und  l-Gulose  gewonnen  wird;  es  erübrigen  dem- 
nach nur  die  Formen  (b),  (c),  (d),  und  (e).  Von  diesen  lassen 
sich  aber  (b)  und  (c)  nicht  mit  d-  und  1-Zuckersäure,  bezw.  mit 
d-   imd  1- Sorbit,  identificiren :   die  Mannosen   sind  nämlich  mit 

den  Glykosen  bei  dem  mit  C  bezeichneten  Kohlenstoffatome  der 
Formel  CH2  0H.(CHOH)3.(CHOH).COH  stereoisomer,  denn  so - 
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bald  die  Asymmetrie  dieses  Kohlenstoffatomes  aufgehoben  wird, 
ergeben  sie  identische  Derivate ;  die  entsprechenden  Mannozucker- 
säure  bezw.  Mannite  müssten  demnach,  falls  die  Zuckersäoren  (b) 

und  (c)  wären,  die  bei  C  stereoisomeren  Formeln  (a)  und  (k)  be- 
sitzen, also  optisch-inactiv  sein,  was  sie  in  Wirklichkeit  nicht  sind. 
Von  den  zehn  möglichen  Formen  der  Tetraoxyadipinsäuren  Ter- 
bleiben  daher  schliesslich  für  die  beiden  Zuckersäuren  nur  (d) 
und  (e),  und  man  bezeichnet  willkürlich  (e)  als  d- Zuckersäure, 
und  (d)  als  l-Zuckersäure. 

Es  giebt  femer  die  1-Arabinose  optisch-activen  l-Arabit  und 
die  optisch-active  1-Trioxyglutarsäure,  die  1-Xylose  aber  optisch 
inactiven  Xylit  und  die  optisch-inactive  Xylo-Trioxyglutarsäure; 
der  l-Arabinose  muss  daher  eine  der  Formen  (5),  (6),  (7),  (8), 
der  1-Xylose  eine  der  Formen  (1),  (2),  (3),  (4)  von  den  acht  für 
Pentosen  möglichen  Formeln  zukommen  (s.  die  Tafel  auf  S.  1678). 
Vergleicht  man  die  16  Formen  der  Hexosen  (s.  die  Tafel  auf 
S.  1679)  mit  den  acht  Formen  der  Pentosen,  so  ergiebt  sich,  dass 
von  den  vier  Hexosen,  die  den  beiden  Zuckersäuren  entsprechen, 
das  sind  die  Hexosen  (7),  (8),  (9),  (10),  nur  (7)  aus  der  Pentosen- 
form  (3)  hervorgehen  kann,  die  sich  unter  den  oben  für  1-Xylose 
als  zulässig  angeführten  Formeln  vorfindet;  die  Hexosenform  (7) 
entspricht  daher  der  1-Gulose,  deren  Aldonsäure,  die  1-Gulonsäure, 
in  der  That  eine  l-Xylosecarbonsäure  ist.  Da  in  gleicher  Weise 
1-Glykonsäure  aus  1-Arabinose  gewonnen  wird,  so  entspricht  die 
Hexosenform  (8)  der  l-Glykose,  und  demgemäss  (9)  der  d-Gulose 
und  (10)  der  d-Glykose;  zugleich  ergiebt  sich,  da  die  Gly kosen 
die  nämlichen  Osazone  liefern  wie  die  zugehörigen  Mannosen  und 
Fruktosen,  dass  die  Formel  (11)  der  1-Mannose,  und  (12)  der 
d-Mannose  zukommt,  und  dass  die  d-Fruktose  und  1-Fruktose  nach- 
stehende Configurationen  besitzen,  die  deren  Oxydirbarkeit  zu  Oxal- 
säure und  inactiver  Weinsäure  ohne  Weiteres  verständlich  machen: 

CH,OH  CHjOH 

CO  CO 

HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H 

CH 


I 
CH^OH  CH,OH. 
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Für  die  d  -  Idose  folgt  aus  dem  Zusammenhange  zwischen 
d-Idonsäure  und  d  -  Gulonsäure ,  sowie  aus  der  Identität  des 
d-Idosazones  und  des  d  -  Gulosazones,  das  Formelbild  (13),  und 
für  die  1- Idose,  aus  analogen  Gründen,  sowie  wegen  der  Ent- 
stehung der  1-ldonsäure  aus  1-Xylose,  das  Formelbild  (14). 
Letzteres  macht  es  nach  Fischer  und  Fay  (B.  28,  1975)  auch 
ohne  Weiteres  ersichtlich,  dass,  entgegen  den  übrigen  Hexosen, 
die  1- Idose  bei  der  Oxydation  auf  keine  Weise  i- Weinsäure  zu 
liefern  vermag. 

Die  Beziehungen  der  1-Gulose  zur  1-Xylose,  der  d-Xylose 
zur  d-Gulose,  der  1-Mannose  und  1-Glykose  zur  1-Arabinose, 
Und  der  d-Mannose  und  d-Glykose  zur  d-Arabinose,  sowie  die 
Umlagerung  der  1-Arabinose  durch  die  1  - Arabonsäure  und 
Ribonsäure  zu  Ribose,  und  die  Identität  des  Osazones  der 
d-Lyxose  mit  dem  1-Xylosazon  und  des  Pentites  aus  d-Lyxose 
mit  dem  d-Arabit,  lassen  des  Weiteren  ersehen  (s.  die  Tafel 
auf  S.  1678),  dass  von  den  acht  Pentosenformen  (2)  der  Ribose, 
(3)  der  1-Xylose,  (4)  der  d-Xylose,  (6)  der  l-Arabinose,  (7)  der 
d-Lyxose,  und  (8)  der  d-Arabinose  zugehört,  und  dass  von 
den  vier  Formen  für  Trioxyglutarsäuren  bezw.  Pentite  (s.  die 
Tafel  auf  S.  1679)  entsprechen:  (a)  dem  Adonit  bezw.  der 
i-Säure  vom  Smp.  170°,  (j^)  dem  Xylit  bezw.  der  i- Säure  vom 
Smp.  152®,  (y)  dem  1-Arabit  bezw.  der  optisch  activen  Säure 
vom  Smp.  127^,  (ö)  dem  d-Arabit  bezw.  der  optisch  activen  Säure 
vom  Smp.  1280. 

Zu  den  nämlichen  Ergebnissen  gelangt  man  auch,  wenn  man 
von  der  1-Xylose  ausgeht:  einerseits  liefert  diese  eine  optisch- 
inactive  Trioxyglutarsäure ,  muss  also  einer  der  Pentosenformen 
(l),  (2),  (3),  (4)  entsprechen,  andererseits  leiten  sich  von  ihr  die 
1-Gulose  und  1-Idose  ab,  deren  zugehörige  Dicarbonsäuren  beide 
optisch-activ  sind.  Wäre  nun  die  1-Xylose  (1)  oder  (2),  so  müsste 
die  1-Zuckersäure  oder  die  1-Idonsäure  der  Form  (a)  entsprechen, 
die  jedoch  optisch-inactiv  ist;  demnach  können  den  beiden  mög- 
lichen Xylosen  nur  die  Formeln  (3)  und  (4),  daher  den  Ribosen 
(1)  und  (2),  den  Arabinosen  (6)  und  (8),  und  den  Xylo-  und  Ribo- 
Trioxyglutarsäuren  {ß)  und  (a)  zukommen.  Bezeichnet  man  nun 
die  natürlich  vorkommende  1-Xylose  willkürlich  als  (3),  so  muss 
1-Arabinose  (6)  sein,  da  mau  von  beiden  Pentosen,  durch  Blau- 
säureanlagerung und  Oxydation,  zur  1-Zuckersäure  (d)  zu  gelangen 
vermag;  aus  diesen  Formeln  für  1-Xylose,  1-Arabinose  und  1-Zucker- 
säure,    ergeben  -sich   aber  alle   übrigen   genau   ebenso,    wie    sie 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarten.  2.08 
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im  Vorstehenden,  jedoch  auf  ganz  unabhängigem  Wege,  entwickelt 
wurden. 

In  vollständiger  Uebereinstimmung  mit  den  gegebenen  Dar- 
legungen befinden  sich  auch,  wie  ein  Blick  auf  die  betreffenden 
Tafeln  klar  ersehen  lässt,  die  Uebergänge  bei  einigen  ver- 
wickeiteren Reactionen,  z.  B.  bei  den  wechselseitigen  ümlage- 
rungen  der  d-Glykose,  d-Mannose,  und  d- Fruktose  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien,  bei  der  Syjithese  der  beiden  Glykos- 
aminsäuren  und  Glykosamine  aus  den  beiden  Arabinosen,  bei 
der  Abspaltung  von  1-Xylose  aus  d-Glykuronsäure  durch  Fäul- 
nissbacterien  (Salkowski  und  Neuberg,  H.  36,  261),  u.  s.  t: 
in  letzterem  Falle  z.  B.  ergiebt  sich  ohne  Weiteres,  dass  aus 
d  -  Glykuronsäure 


COH 
H— C— OH 
HO— C— H 

H— C— « 


H- 


COH 
-C— OH 


OH 


nur  HO— C— H 

C— 0] 


H-C— OH 


H— C— OH  I 

I  CH^OH 

COOH 

d.  i.  1-Xylose,  hervorzugehen  vermag.  Indessen  sei  auch  an  diese: 
Stelle  nochmals  daran  erinnert,  dass  nach  Wohl  diese  Reactior 
zwar  zum  ersten  Male  einen  Weg  von  der  d-Glykose  über 
die  Glykuronsäure,  1-Xylose,  1-Gulose,  und  1- Zuckersäure  zur 
l-Glykose  erschlossen  hat,  aber  keinen  unmittelbaren  Ueber- 
gang  eines  Gliedes  der  d-Keihe  in  eines  der  1-Reihe  darstellt 
da  die  1-Xylose  so  nur  deshalb  genannt  wurde,  weil  man  zueilt 
ihren  Zusammenhang  mit  der  1-Gulonsäure  erkannte,  während 
man  sie  fraglos  als  d-Xylose  bezeichnet  hätte,  wäre  zuerst  zu- 
fälliger Weise  ihre  Entstehung  aus  d-Lyxose  entdeckt  worden 
Neüberg  wendet  jedoch  hiergegen  ein,  dass  zwar  die  dargelegtei 
Betrachtungen  für  den  speciellen  Fall  der  Glykuronsäure  bis  r- 
einem  gewissen  Grade  zutreffend  erscheinen  mögen,  dass  dagesr-i 
in  analogen  anderen  Fällen  mittelst  der  biologischen  Methtsir 
auch  ein  directer  üebergang  von  der  d-  in  die  1-Beiht 
zu  erwarten  stehe,  z.  B.  von  der  d-Galakturonsäure  zu  der  ein- 
deutig bestimmten  l-Arabinose: 
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COH  COH 

H.C.OH  H.C.OH 

HO.C.H       =  CO2  +  HO.C.H 

HO.C.H  HO.C.H 

H.C.OH  CH2OH. 

COOH 

Von   den  Methyl-Pentosen  ist  die  Rhamnose  ein  Derivat 

der  Pentosenform  (5),  die  bei  der  Oxydation  dieselbe  Trioxyglutar- 

säure  liefert,  wie  die  1-Arabinose;  mit  Blausäure  erhält  man  aus 

Rhamnose  eine  Rhamnohexonsäure,  die  beim  Erhitzen  mit  Pyridin 

* 
eine  zweite  liefert;   diese   beiden  Säuren  müssen  bei  dem  mit  C 

bezeichneten  KohlenstofEatome  der  Formel  CHs .  (CH0H)4 .  CHOH 
.COOH  stereoisomer  sein,  da  ihre  Oxydation  zur  Schleimsäure, 
bezw.  zur  1  -  Taloschleimsäure  führt.  Hieraus  ergeben  sich  fol- 
gende Configurationen,  die  die  Rhamnose  als  Reductionsproduct 
entweder  der  1-Mannose  oder  der  1-Gulose  erscheinen  lassen, 
da  sie  an  den  mit  ?  bezeichneten  Stellen  vorerst  noch  un- 
sicher sind,  und  zwischen  denen  eine  Entscheidung,  wie  sie 
(im  Sinne  des  Ersteren)  Winther  (B.  28,  3000)  auf  Grund 
gewisser,  bei  der  Milchsäuregährung  hervortretender  Analogien 
treffen  wollte,  nach  Fischer  (B.  29,  1379)  zunächst  noch  un- 
möglich ist: 


H— C- 


COH  COH 

I 
OH  H— C— OH 

H— C— OH  H— C^OH 

I  oder  )' 

HO— C— Ö  HO-C— H 

?H0— C— H  ?H— C— OH 

CH3  CH3 

(für  Rhamnose). 
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COOH  COOK 

HO— C— H  H— C^-OH 

H— C— OH  H— C— OH 

H— C— OH            oder  H-C-OH 

HO— C— H  HO— C— H 

?  H  0— C— H  ?  H— i-O  H 

CH3  CHj 

(für  «-  und  Jl-Rbamnohezonsäure). 

Der  Schleimsäore  kommt  also  jedenfalls  nachstehende  Con- 

figuration  zu: 

COOH 

I 
H.C.OH 

■  HO.C.H 

HO.C.H 

H.C.OHi 


k 


;ooH, 

von  den  zehn  möglichen  Formen  der  Tetraoxyadipinsäuren  ent- 
spricht ihr  demnach  (k),  und  im  Einklänge  hiermit  steht  ihre 
optische  Inactivität,  ihre  Oxydation  zu  Traubensäure,  sowie  die 
Entstehung  zweier  isomerer,  nach  Fischer  (B.  27,  352;  A.  'i^^s, 
139)  optisch-activer  Pentoxy-Pimelinsäuren  bei  der  Oxydation  der 
a-  bezw.  /3-Galaheptonsäure ;  l-Taloschleimsäure  ist  (b),  d-Talo- 
schleimsäure  (c),  und  von  den  Iß  Hexosenformen  ist  daher  (loj 
als  1-Galaktose,  (16)  als  d-Galaktose,  (3)  als  1-Talose,  und  (5)  als 
d-Talose  zu  betrachten,  womit  der  Abbau  der  d-Galaktose  zu 
d-Lyxose,  sowie  die  Entstehung  von  d-Galaktose  und  d-Talose 
aus  d-Lyxose  bestens  übereinstimmt  (Wohl  und  List,  B.  30,  3101). 
Es  sind  ferner  der  optisch  -  inactiven  Alloschleimsäure  die,  neben 
(k)  einzig  vorhandene  optisch-inactive  Form  (a),  und  der  d-  und 
1-ldonzuckersäure  die  allein  noch  übrigen  Formen  (h)  und  (i) 
zuzuschreiben;  die  den  beiden  Idonzuckersäuren  entsprechenden 
Idosen  müssen  also  auch  hiemach  die  Hexosenformen  (13)  und 
(14)  besitzen. 
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Von  den  übrigen  Methylpen  tosen  ist  nur  die  Isorhamnose 
ihrer  Configuration  nach  bekannt,  die,  ihren  Beziehungen  zur 
Rhamnose  gemäss,  allein 

COH 
HO— (L-H 

H— C— OH 
HO— C— H 

CHOH? 

CH3 

sein  kann.  Dass  die  Fucose  und  Rhodeose  ein  zusammen- 
gehöriges Paar  optischer  Antipoden  vorstellen,  hat  Voto^ek 
wahrscheinlich  gemacht  (Z.  B.  27,  15)  und  Tollens  (Z.  54,  72) 
bestätigt,  ihre  Formeln  lassen  sich  aber  vorerst,  mangels  aus- 
reichender Untersuchungen,  nicht  ableiten. 

Für  die  theoretisch  möglichen  Pentosen  und  Hexosen,  nebst 
den  zugehörigen  Pentiten  und  Hexiten,  bezw.  Trioxyglutarsäuren 
und  Tetraoxyadipinsäuren ,  ergeben  sich  daher  folgende  Reihen 
(s.  die  Tafeln  auf  S.  1678  bis  1681): 


I.    Aldopentosen 


Pentite 


Trioxyglutarsäuren 


(1) 

(2)  Ribose 

(3)  l-Xylose 

(4)  d-Xylose 

(5)  - 

(6)  l-Arabinose 

(7)  d-Lyxose 

(8)  d-Arabinose 


(«)  Adonit 
(ß)  Xylit 
(y)  1-Arabit 
(fi)  d-Arabit 


(«)  Ribo-Trioxyglutareäure  vom 

Schmelzp.  170°. 
(ß)  Xylo-Trioxyglutarsäure  vom 

Schmelzp.  152«. 
(y)  1  -  Trioxyglutarsäure  vom 

Schmelzp.  127^ 
((f)  d  -  Trioxyglutarsäure  vom 

Schmelzp.  128^ 


II.   Aldohexosen 

Hexite 

Tetraoxyadipinsäuren 

S 1  ^-- 

(3)  1-Tal08e 

(4) 

(5)  d-Talose 

(6) 

1 

(b)  l-TaHt 

(c)  d-Talit 

(a)  AUoschleimsänre. 

(b)  l-Taloschleimsäure. 

(c)  d  -  Taloschleimsäure. 
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IL   Aldohexosen 


Hexite 


Tetraoxyadipinsänren 


(7)  l-Gulose 

(8)  l-Glykose 

(9)  d-Gulose 

(10)  d-Glykose 

(11)  l-Mannose 

(12)  d-Mannose 

(13)  d-Idose 

(14)  l-Idose 

(15)  l-Galaktose 

(16)  d-Galaktose 


I- 


(d)  IrSorbit 

(e)  d-Sorbit 

(f)  1-Mannit 

(g)  d-Mannit 
(h)  d-Idit 
(i)  1-Idit 

(k)  Dulcit 


(d)  1  -  Zuckersäure. 

(e)  d  -  Zuckersäure. 

(f)  1  -  Mannozuckersäure. 

(g)  d  -  Mannozuckersäure. 
(h)  d  -  Idozuckersätfre. 
(i)  1  -  Idozuckersäure. 

(k)  Schleimsäure. 


Wie  man  sieht,  sind  von  den  Trioxyglutarsäuren  und  Pen- 
titen  alle  Formen,  und  von  den  Aldopen  tosen  je  eine  oder  zwei 
Formen  aus  jeder  der  vier  Gruppen  bekannt.  Desgleichen  sind 
bereits  alle  zehn  Glieder  der  Zuckersäurereihe  dargestellt,  in  der 
daher  die  Norisozuckersäure,  als  deren  inneres  Anhydrid  die 
sogenannte  Isozuckersäure  betrachtet  wird,  keinen  Platz 
mehr  finden  kann;  dies  spricht,  gegenüber  Neüberg's  Auffassung 
der  Chi  tose  als  einer  von  den  Ribosen  derivirenden  Aldose  (B. 
35,  4009),  wesentlich  zu  Gunsten  der  Ansichten  von  Fischer  und 
Andreae  (B.  36,  2587),  denen  gemäss  Chitose  keine  Hexose 
CßHijOg  ist,  sondern  ein  Hexosen- Anhydrid  CgHioOg,  also  eine, 
durch  gleichzeitige  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Wasser  aus 
dem  Glykosamin  entstandene  Substanz;  hiermit  stimmt  auch  das 
ganze  sonstige  Verhalten  der  Chitose  gut  überein,  namentlich 
auch  die  Unmöglichkeit,  Chitose  durch  ßeduction  des  Laktones 
der  sogenannten  Chitonsäure  zu  gewinnen,  die  eben  keine  etwa 
der  Glykonsäure  analoge  Aldonsäure  ist,  sondern  eine  Hydrofuran- 
Carbonsäure  (s.  oben).  Im  Einzelnen  bedürfen  jedoch  die  Be- 
ziehungen der  hiernach  mit  den  Glykosanen  isomeren  Chitose 
zum  Glykosamin  und  zur  Glykose  noch  näherer  Untersuchung, 
und  auch  betreffs  der  Chitose-Derivate  sind  noch  mancherlei  Un- 
klarheiten endgültig  zu  beheben. 

Von  den  noch  fehlenden  Hexosenformen  wird  man  vermuth- 
lich  dieAUosen  (1)  und  (2)  aus  der  optisch-inactiven  AUoschleim- 
säure  auf  analogem  Wege  erhalten  wie  die  beiden  Galaktosen 
aus  der  gewöhnlichen  Schleimsäure,  und  (4)  sowie  (6)  werden  zu 
den  Talosen  in  der  nämlichen  Beziehung  stehen,  wie  die  Glykosen 
zu  den  Gulosen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  ^ie  der  Hexosen,   kann  man  auch 
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die  Configurationen  der  höheren  Zuckerarten  ableiten;  die  der 
a-  und  /J-Glykoheptose  sind  z.  B.: 

COH  COH 

H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH 
HO.C.H         und         HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH 

H.C.OH  H.C.OH 

CH3OH  CH2OH, 

und  lassen  sogleich  erkennen,  dass  die  Oxydation  der  ersteren 
zu  einer  durch  Compensation  optisch-inactiven ,  die  der  zweiten 
zu  einer  optisch-activen  Pentoxy-Pimelinsäure  führen  muss. 

Betreffs  der  Tetrosen  (s.  die  Tafeln  auf  S.  1676  und  1677) 
ergiebt  sich  Formelbild  (1)  für  d-Erythrose  und  (4)  für  l-Ery- 
throse  aus  deren  Beziehungen  zur  d-  und  1- Arabonsäure ,  sowie 
(2)  für  1-Threose  aus  deren  Beziehung  zur  1-Xylonsäure ;  aus 
d-Xylonsäure  wird  man  auf  analogem  Wege  offenbar  (3),  die 
d-Threose,  erhalten  können.  Durch  Reduction  bezw.  Oxydation 
liefern  (1)  und  (4)  inactiven  Anti-  oder  Meso-Erythrit ,  bezw.  in- 
active  Anti-  oder  Meso-Weinsäure  (a),  während  1-Threose  den 
1-Erythrit  bezw.  die  1- Weinsäure  (/3),  und  d-Threose  jedenfalls 
den  d-Erythrit  bezw.  die  d- Weinsäure  (y)  ergiebt  (Rüff,  B.  32, 
3672;  Wohl,  B.  32,  3666;  Maqüenne  und  Bertrand,  C.  r.  132, 
149).  Uebereinstimmende  Schlüsse  lassen  sich  aus  der  von 
Griner  (C.  r.  116,  723;  117,  553)  bewirkten  directen  Synthese 
der  Erythrite  ziehen.  Behandelt  man  nämlich  das  von  Berthelot 
synthetisch  dargestellte  Divinyl,  CH2i=CH.CH=CH2,  mit  über- 
schüssigem Brom,  so  bilden  sich  zwei  stereoisomere  Dibromide, 
ein  festes  (I)  als  Haupt-,  und  ein  flüssiges  (II)  als  Nebenproduct : 


H.C.CHjBr 

BrHjC.C.H 
I. 

H.C.CHjBr 

H.C.CHjBr 
IL 

Oxydirt  man   diese   mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  die 
Bromhydrine: 
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H.C(0H).CH2Br  H.C(0H).CH2Br 

BrH2C.(H0)C.H  H.C(OH).CHaBr, 

I.  II. 

und  aus  diesen  mittelst  Kali  die  Erythrite: 

CH,OH  CH^OH  CH2OH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH 

I  I  und  I 

HO.C.H  H.C.OH  H.C.OH 

CHjOH  CH2OH  CH2OH, 

I.  II. 

deren  ersterer  (I)  der  Racemo-Erythrit  vom  Smp.  83^  ist,  der  der 
Traubeusäure  entspricht  und  in  seine  enantiomorphen,  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen  besitzenden  Componenten  spaltbar 
ist,  während  der  letztere  (II)  den  gewöhnlichen,  durch  intramole- 
culare  Compensation  inactiven,  nicht  spaltbaren  Meso-  oder  Anti- 
Erythrit  vom  Smp.  135''  darstellt,  dessen  zugehörige  Weinsäure 
die  ebenfalls  optisch -inactive  und  nicht  spaltbare  Meso-  oder 
Antiweinsäure  ist.  Zu  den  nämlichen  Erythriten  gelangt  man. 
wenn  man  die  beiden  oben  erwähnten  Bromide  mittelst  festen 
Kalis  in  die  beiden  Erytlirendioxyde 

0  0  0 

m2.CHj.CII,.CH2    und    CH2.CH2.CH.,.CH., 

\/ 
0 

überführt,  und  diese  mit  heissem  Wasser  kocht,  oder  ihre 
Hydroxylamin- Verbindungen  mit  Salzsäure  zerlegt  (Przibytek,  C. 
87,  1539;  B.  17,  1092).  Von  den  Erythriten  ausgehend,  kann 
man,  unter  Anwendung  der  bekannten  Methoden,  aus  dem  d-  und 
1-Erythrit  die  beiden  Threosen,  ^i^d  aus  dem  Mesoerythrit  (bei 
dem  dann  Asymmetrie  des  einen  Kohlenstoffatomes  eintritt)  die 
beiden  Erythrosen  erhalten;  mit  der  bei  der  Oxydation  des 
Mesoerythrits  entsehenden  d-1-Erythrose  ist  auch  die  von  Fischer 
durch  Condensation  der  Cilykolose  dargestellte  identisch  (Rüff 
und  Meusser,  B.  84,  1366). 

Für  die  von  Fischer  (B.  29,  1381)  aus  Rhamnose  gewonnene 
Methyl-Tetrose,  deren  Oxydation  zur  d-Weinsäure  führt,  er- 
giebt  sich  aus  diesen  Beziehungen  die  Configiiration : 


/h' 
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COH 

COH 

COOH 

H    C— OH 

H     C— OH 

H    C    OH 

H  (Loh 

HO    (J— H 

HO    G—R 

HO— (3— H 

OHOH? 

(!;00H 

(!;hoh? 

CHä 

d-Weingäure, 

c;h3 

Methyltetrose 

Rhamnose 

und  das  auf  Grund  dieser  Reaction  anzunehmende  Formelbild 
für  d- Weinsäure  stimmt  bestens  mit  der  Entstehung  dieser  Säure 
bei  der  Oxydation  der  d-Glykose  überein,  und  bestätigt  die 
Richtigkeit  des  weiter  oben  für  diesen  Zucker  gewählten  Formel- 
bildes (10). 

Was  die  Keto-Hexosen  anbelangt,  so  ist  die  Configuration 
der  beiden  Fruktosen  weiter  oben  erörtert  worden.  Für  die  Sorbi- 
nosen,  die  zu  den  Gulosen  und  Idosen,  und  für  die  Tagatosen, 
die  zu  den  Q^alaktosen  und  Talosen  im  nämlichen  Verhältnisse 
stehen  wie  die  Fruktosen  zu  den  Glykosen  und  Mannosen,  er- 
geben sich,  diesen  Beziehungen  gemäss,  die  Configurationen: 


CH5OH 
H— d)— OH 

H— (Loh 

HO— (1— H 
ClHjOH 

1-Tagatose. 

Bestätigt  werden  diese  durch  den  Uebergang  der  Galaktosen  in 
die  Sorbinosen  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  19,  1), 
der  sich  vermuthlich  durch  daö  Medium  der  Tagatosen  vollzieht, 
z.  B.  bei  der  d-Galaktose: 


CH2OH 

Ao 

I 
HO— C— H 

H— (Loh 
HO— Lh 

(JHjOH 

d-Sorbinose 


CH.OH 

H— Loh 
HO— Lh 

H_L()H 

(JHaOH 

l-Sorbinose 


CHjOH 

io 
HO— Lh 
HO— Lh 

H— (1— OH 

(JHjOH 
d-Tagatose 
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COH 

CHjOH 

CHjOH 

H    C— OH 

io 

io 

HO— C— H 

HO— C— H 

H    C— OH 

HO— C— H 

HO    C    H 

HO    C— H 

H— C— OH 

1 

H    C— OH 

1 

H    C    OH 

1 

CH,OH 

CH,OH 

CH,OH 

d-Galaktose 

d-Tagatose 

l-Sorbinose. 

Die  oben  angegebene  Formel  für  d-Sorbinose  empfahl  auch  schon 
Bertrand  (C.  r.  126,  102)  auf  Grund  eines,  die  Unvergährbarkeit 
dieses  Zuckers  durch  Bacterium  xylinum  betreffenden  Analogie- 
schlusses, und  folgerte  aus  ihr  die  Entstehung  von  d-Sorbit  und 
d-Idit  bei  der  Reduction. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  für  die  Keto-Hexosen  lassen 
sich  die  Configurationsformeln  für  die  Keto-Pentosen  und 
Keto-Tetrosen  ableiten;  die  für  d-Erythrulose,  jene  Ketose,  die 
Bertrand  durch  Oxydation  des  Anti-Erythrits  mittelst  Bacterium 
xylinum  gewann  (C.  r.  130,  1330  und  1492),  ist  z.  Ä. 

CH2OH 


H— L 


OH 
0 


)H,OH, 

und  lässt  unmittelbar  ersehen,   dass  bei  der  Reduction  gleich- 
zeitig 

CH^OH  CH2OH 

H— i— OH  H— C— OH 

I  und  I 

H_Ö— OH  HO— 6— H 

CHaOH  CH2OH, 

also  Anti-Erythrit  und  d-Erythrit,  entstehen  müssen. 

Aus  der  Reihe  der  Derivate  von  Ketonsäure-Charakter  ist  die 
d-Oxyglykonsäure  zu  erwcähnen,  die  nach  Bertrand  (C.  r. 
127,  728)  durch  Bacterium  xylinum  aus  d-Glykonsäure  entsteht 
und  die  Configuration  besitzt: 
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CHjOH 

H— C— OH 

HO— C— H 

H— C— OH 

io 

COOK. 

Unter  den  Cyklosen  kann  man  nach  van  't  Hoff  die 
Inosite  betreffs  ihrer  Configuration  auf  Grund  der  Anschauungen 
Baeyer's  (A.  245,  103)  beurtheilen.  Betrachtet  man  das  Sechs- 
eck-Schema des  Benzols  als  horizontale  Ebene,  und  denkt  sich 
die  OH-  und  H-Gruppe  ober-  und  unterhalb  dieser  Ebene  ver- 
theilt,  so  muss  der  gewöhnliche,  optisch-inactive,  und  nicht  spalt- 
bare Inosit  (Meso-  oder  Anti-Inosit)  jedenfalls  nachstehende 
symmetrische  Form  besitzen: 


H 

^         H 

H//OH 

OH          ^1 

OH 

OH 

Dem   d-  und  1-Inosit,   die  enantiomorph  und  optisch-activ  sind, 
gehören  dann  folgende  Formen  an: 

H  ..  „  H 


H 


OH       H 


Die  übrigen  möglichen  isomeren  Formen,  deren  nach  Bouveault 
(BL  in,  11,  144),  Maquenne,  Matthews  (C.  98,  205),  und  Aschan 
(B.  35,  3389)  noch  sechs,  sämmtlich  optisch-inactive,  denkbar  sind, 
entsprechen  dem  Scyllit,  dem  Quercinit,  der  Phenose,  u.  s.  f.; 
doch  herrscht  in  dieser  Hinsicht  noch  grosse  Unsicherheit,  und 
es  ist  nach  Aschan  fraglich,  ob  die  üblichen  Vorstellungen, 
namentlich  hinsichtlich  der  Bedingungen  optischer  Activität,  hier 
überhaupt  noch  ausreichen;  nach  Mohr  (J.  pr.  II,  68,  369)  ist 
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dies  indessen,  wenn  man  sie  entsprechend  erweitert,  unstreitig 
der  Fall.  Mehrfach  ist  auch  auf  Beziehungen  der.  Inosite,  oder 
analoger  Derivate  des  Hexahydrobenzols,  zu  bestimmten  einzelnen 
Hexosen  hingewiesen  worden,  z.  B.  von  Hazüra  und  Benedikt 
(M.  6,  702);  Sicheres  lässt  sich  jedoch  in  dieser  Richtung  nicht 
aussagen,  obwohl  der  Annahme,  dass  mindestens  einer  der 
Hexosen  -  Configurationen  (als  solcher,  oder  in  ihren  Derivaten) 
eine  besondere  Neigung  und  Fähigkeit  zur  Ringschliessung,  also 
zum  Uebergange  in  die  Inositform,  zuzuschreiben  sei,  eine  ge- 
vrisse  Wahrscheinlichkeit  innewohnt. 

Für  den  Qu e reit  sind  nach  Aschan  (a.  a.  0.)  16  isomere 
Formen  denkbar,  von  denen  zwölf  optisch-activ,  und  vier  optisch- 
inactiv  sein  müssen. 

Die  Configuration  der  Disaccharide  ist  zur  Zeit  noch 
völlig  unbekannt,  und  Folgerungen  wie  die  Fischer's  (B.  28,  1429; 
35,  3153),  dass  der  Milchzucker,  da  er  wie  das  /5-Methyl-, 
/?-Aethyl-,  und  /J  -  Phenol  -  Galaktosid  durch  Emulsin  spaltbar  ist, 
auch  selbst  der  Reihe  der  /3-Galaktoside  angehören,  oder  dass 
das  entgegengesetzte  Verhalten  von  Laktose  und  Maltose  gegen 
Emulsin  und  Hefenenzyme  auf  einen  charakteristischen  Unter- 
schied in  der  Art  der  Glykosidbindung  hinweise  (H.  26,  60), 
stehen  fast  gänzlich  vereinzelt  da;  Aufklärung  ist  erst  durch 
weiteres  Studium  der  Disaccharide  in  synthetischer  Hinsicht  zu 
erwarten.  Von  älteren  Versuchen  in  dieser  Richtung  sei  die  ver- 
meintliche  Rückbildung  von  Milchzucker,  durch  Acetyliren  eines 
Gemisches  von  Galaktose  und  d-Glykose  und  Verseifung  der  an- 
geblich hierbei  entstandenen  Gctacetyl-Laktose  erwähnt  (Dem  OLE, 
C.  r.  89,  481),  die  schon  Berthelot  (B1.  H,  34,  82)  und  später 
Herzfeld  (A.  220,  200)  als  irrthümlich  erkannte.  Die  von  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  3144)  ausgeführte  Synthese  der  Iso- 
laktose  aus  d-Glykose  und  d- Galaktose  unter  dem  Einflüsse 
der  Kefir-Laktoglykase,  sowie  jene  der  Melibiose  (Galaktosido- 
Glykose),  Glykosido-Galaktose,  und  Galaktosido-Galak- 
tose  aus  den  Natrium-  und  Acetochlor-Derivaten  der  betreffenden 
Monosen,  sind  zwar  wissenschaftlich  von  höchster  Bedeutung, 
lassen  aber  auf  die  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  und 
Configuration  wesentliche  Frage  nach  der  Art  der  Bindung  keinen 
Rückschluss  zu. 

Das  nämliche  gilt  für  die  Synthesen  der  Maltose  bezw. 
Isomaltose  aus  d-Glykose  mittelst  der  Maltoglykase  nach  Hill 
und  Emmerling   (s.  oben);  durch  Einvrirkung  von  Kefir-Lakto- 
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.glykase  auf  d-Glykose,  sowie  durch  Umsetzung  von  Natrium- 
glykosat  mit  Acetochlorglykose  scheint  ebenfalls  ein  (noch  mit  Re- 
ductionsvermögen  begabtes)  Disaccharid  zu  entstehen,  dessen  Natur 
aber  noch  nicht  erforscht  ist  (Fischer  und  Armstrong,  a.  a.  0.). 
Versuche,  d-Glykose  mittelst  viel  absoluter  Blausäure  unter 
Wasserentziehung  zu  condensiren,  —  eine  Reaction,  die  beim  Aldol 
zum  Ziele  führt  — ,  blieben  ohne  Ergebniös,  und  es  wurde  weder 
Maltose  noch  Isomaltose  erhalten  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
STEiN,  R.  19,  177). 

Rohrzucker  suchte  Demole  (a.  a.  0.)  aus  einem  Gemenge 
von  d-Glykose  und  d-Fruktose  durch  Acetyliren,  Lobry  de  Brüyn 
(a.  a.  0.)  durch  Behandeln  mit  viel  absoluter  Blausäure,  und  Lobry 
DE  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  22,  165)  durch  Condensation 
mittelst  Schwefel-  oder  Phosphorsäure  von  verschiedener  Con- 
centration,  vergeblich  darzustellen.  Die  Bestrebungen  Wachtel's 
(ö.  6,  340),  Glykosesulfosäure  mit  Baryumfruktosat  zur  Um- 
setzung zu  bringen,  missglückten,  wie  kaum  anders  zu  erwarten 
war.  Durch  Einwirkung  von  Acetochlorglykose  auf  Natrium- 
fruktosat,  oder  von  Acetochlorfruktose  auf  Natriumglykosat,  sowie 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Fruktose  und 
Acetochlorglykose  in  Gegenwart  von  Baryumcarbonat,  sollen  nach 
Kolli  und  Vachovie  (C.  80,  613)  Zuckerarten  CiaHgaOu  ent- 
stehen, deren  Vorhandensein  jedoch  nur  aus  dem  optischen  Ver- 
halten der  Lösungen  gefolgert  wurde,  und  daher  keineswegs  als 
bewiesen  gelten  kann;  nach  Michael  (C.  r.  89,  355)  erhält  man 
auch  beim  Zusammenbringen  von  Acetoclilorglykose  und  Fruktose 
(neben  Essigsäure  und  Salzsäure)  eine  krystallisirte  Substanz,  die 
vielleicht  Rohrzucker  ist.  Eine  Angabe  Marchlewski's  (Chz.  20, 
455;  s.  Schcnck,  S.  C.  29,  416),  der  zufolge  Acetochlorglykose  und 
Kaliumfruktosat  sich  in  alkoholischer  Lösung  zu  Saccharose  um- 
setzen sollten,  hat  seit  ihrem  ersten  Auftauchen  keinerlei  Be- 
stätigung erfahren,  und  dürfte  um  so  mehr  auf  eine  Täuschung 
zurückzuführen  sein,  als  alle  Bemühungen  von  Skraup  (M.  2*2, 
1037),  sowie  von  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  981),  Acetochlor-, 
Acetobrom-,  oder  Acetonitro  -  Glykose  auf  Glykose,  Fruktose, 
a-Methylglykosid,  u.  s.  f.,  in  alkoholischer  oder  methylalkoholischer 
Lösung,  in  Gegenwart  von  Silbercarbonat,  Baryumcarbonat,  und 
dergleichen,  einwirken  zu  lassen,  ausnahmslos  ohne  jedes  Ergeb- 
niss  blieben. 

Die  Beobachtungen  über  Rückbildung  von  Rohrzucker  beim 
Erwärmen    concentrirter  Invertzuckerlösungen   auf    115   bis    120" 
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(Herzfeld,  Z.  40,  276),  sowie  beim  längeren  Stehen  des  sogen, 
optisch-inactiven  Zuckers  (Leplay,  BL  Ass.  3,  166),  beruhen  eben- 
falls auf  Irrthum,  indem  es  sich  vermuthlich  um  Substanzen 
handelt,  die  Reversionsproducte  der  einzelnen  Monosen,  insbe- 
sondere der  Fruktose  sind  (Wohl,  B.  23,  2084).  üeber  die  Angabe 
Wroblewski's  (J.  pr.  II,  64,  1),  dass  Invertin  unter  Umständen 
etwas  Rohrzucker  aus  Invertzucker  zurückzubilden  vermöge,  ist 
bisher  Näheres  nicht  bekannt  geworden.  Dass  Saccharose  bei 
vielen  Keimungs-,  Entwickelungs-  und  Reife -Vorgängen  durch 
Enzyme  aus  Glykose,  Invertzucker,  Stärke,  und  wohl  auch  Maltose 
erzeugt  wird  (s.  unten),  steht  zweifellos  fest,  und  es  sei  in  dieser 
Hinsicht  hier  nur  auf  die  Beobachtungen  von  Grüss  (C.  97  b,  66.i; 
Z.  48,  333)  und  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  767;  D.  Z.  22,  1819) 
verwiesen;  an  genaueren  Einblicken  in  das  Wesen  dieser  Vor- 
gänge fehlt  es  aber  noch  durchaus. 

Dass  die  Configuration  der  Zuckerarten  und  ihrer  Deri- 
vate auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
in  vieler  Hinsicht  ausschlaggebend  einwirkt,  ist  leicht  begreif- 
lich, wenngleich  Einzelheiten  bisher  kaum  erforscht,  geschweige 
denn  erklärt  sind.  Als  Beispiele  mögen  nachstehende  aufgeführt 
sein: 

1.  Mit  der  Configuration  scheint  die  Spaltbarkeit  der  race- 
mischen  Formen,  sowie  die  Stabilität,  Löslichkeit,  und  Fällbarkeit 
der  Stereoisomeren  zusammenzuhängen  (Winther,  B.  28,  3000). 
Deutlich  tritt  dies  u.  a.  hervor,  wenn  es  sich  um  Fällung  durch 
selbst  gleichfalls  asymmetrisch  configurirte  Substanzen  handelt; 
so  z.  B.  werden  d-Galaktonsäure,  1-Mannonsäure,  d- Weinsäure, 
und  1- Milchsäure,  die  sämmtlich  die  Gruppe 

COOH 

H— (Loh 

I 
enthalten,   durch   Chinin,   Chinicin,   Conchinin,   Strychnin,   und 
Brucin  gefällt,  ihre  optischen  Antipoden  aber  durch  Cinchonin, 
Cinchonicin,  Cinchonidin,  und  Morphin. 

2.  Configuration  und  Neigung  zur  Laktonbildung  zeigen,  wie 
schon  Fischer  (B.  26,  3226)  bemerkte,  gewisse  Beziehungen.  Nach 
Hjelt  (B.  29,  1861)  ist  auch  z.  B.  die  Geschwindigkeit  dieses 
Vorganges  für  l-Mannonsäure,  1-Gulonsäure,  tmd  a-Glykohepton- 
säure  annähernd  die  nämliche,  für  Zuckersäure  und  Schleimsäure 
eine  geringere  (dabei  aber  für  letztere  eine  fast  doppelt  so  grosse 
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wie  für  erstere),  und  für  l-Arabonsäure,  noch  mehr  aber  für 
l-Glykonsäure,  eine  äusserst  kleine. 

3.  Auf  die  Configuration  ist  die  verschiedene  Aufnahmefähig- 
keit zurückzuführen,  die  sich  bei  der  Bildung  der  Formale,  Ace- 
tale,  Benzacetale,  und  Nitrobenzacetale,  sowie  der  Aceton- Verbin- 
dungen Speier's  (B.  28,  2533),  u.  dergl.  bemerklich  macht  Nach 
Lobby  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  18,  151  und  305;  19, 
178),  Deläpine  (C.  r.  131,  745;  132,  968),  und  Simonet  (BL  ÜI, 
29,  503)  liefert  z.  B.  der  Dulcit  ein  Diacetal  und  Dibenzal,  der 
Mannit  und  Sorbit  aber  ein  Triacetal  und  Tribenzal;  d-Mannit 
reagirt  mit  allen  drei  Nitrobenzaldehyden,  d- Sorbit  nur  mit  der 
p-Verbindung,  Dulcit  mit  gar  keiner;  d-Zuckersäure  und  d-Glyko- 
heptonsäure  ergeben  ein  Monobenzal,  1-Xylonsäure  und  1-Idon- 
säure  ein  Dibenzal,  während  36  andere  Oxysäuren  keinerlei 
derartige  Verbindung  eingehen,  u.  s.  f.  Mit  Formaldehyd  entsteht 
nach  Lobby  de  Bbüyn  und  van  Ekenstein  (R.  22,  159)  ein 
Diformal  aus  l-Arabinose,  1-Xylose,  und  d-Glykose,  und  ein 
Monoformal  aus  Rhamnose ,  a  -  Methyl  -  Glykosid ,  d  -  Mannose, 
d- Galaktose,  d- Fruktose,  und  d-Sorbose.  Untersuchungen  von 
Tollens  und  Clowes  (A.  310,  182;  Z.  49,  955)  machen  es  wahr- 
scheinlich, dass  Substanzen  mit  der  Mittelgruppe 


H— C— < 
H— (L-< 


OH 
OH 


meist  wenig  Neigung  haben,  an  dieser  Methylen  anzulagern,  so 
dass  z.  B.  Dulcit  nur  zwei,  Mannit  und  Sorbit  aber  drei  Gruppen 
CHa  binden,  desgleichen  Schleimsäure  kein  Methylen  aufnimmt, 
wohl  aber  d- Zuckersäure.    Die  Gruppe 

I 

OH— C— H 

H— C— OH 

I 
hingegen  zeigt  meistens  grosse  Verwandtschaft  zu  Methylen,  es 
liefern  daher  z.  B.  1-Xylonsäure,  d-Glykonsäure,  und  d-Galaktonsäure 
Diformale;  dass  in  manchen  Fällen  nur  Monoformale  entstehen, 
z.  B.  bei  der  d-Mannonsäure,  dürfte  auf  zwei  Ursachen  beruhen: 
a)  es  reagiren  vermuthlich  nicht  die  Säuren  als  solche,  sondern 
ihre  Laktone;  bei  Bildung  von  y-  und  d- Laktonen  bleibt  dann, 
obwohl  zwei  isomere  Formen  möglich,  und  z.  B.  bei  der  1-Mannon- 
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ßäure  auch  bekannt  sind,  immer  nur  höchstens  eine  Hydroxyl- 
gruppe disponibel,  und  es  nimmt  daher  z.  B.  die  Rhamnonsaure 
als  d-Lakton  ein  Methylen  auf,  als  y-Lakton  aber  keines;  b)  die 
Nachbarschaft  einer  Carboxylgruppe  übt  einen  zuweilen  störenden, 
zuweilen  gänzlich  hemmenden  Einfluss,  es  bindet  z.  B.  die 
d-Mannonsäure  nur  ein  Methylen,  die  Arabonsäure  und  Rhamno- 
hexonsäure  aber  gar  keines,  trotzdem  die  Formeln  letzterer 
Säuren,  bezw.  die  ihrer  y-  und  d-Laktone,  ein  solches  Verhalten 
keineswegs  erwarten  lassen. 

Auch  in  physiologischer  Hinsicht  scheint  der  Confi- 
guration der  Zuckerarten  besondere  Bedeutung  zuzukommen. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27, 
2031)  und  Fischer  (B.  27,  2985  und  32,  3617;  H.  26,  60) -über 
die  Einwirkung  der  Hefenarten  und  der  Enzyme  auf  die  ver- 
schiedenen Zuckerarten  und  ihre  Verbindungen  (namentlich  die 
Glykosid -artigen)  geht  nämlich  hervor,  dass  deren  geometiischer 
Aufbau  für  den  Eintritt  derGährungen  und  Hydrolysen  mindestens 
ebenso  wichtig,  in  vielen  Fällen  aber  wichtiger  ist  als  ihre  rein 
chemische  Beschaffenheit.  So  z.  B.  vergähren  mit  gewöhnlicher 
Hefe  von  allen  Monosen  nur  die  d-Glykose,  d-Galaktose,  d-Man- 
nose,  d- Fruktose,  und  Manno-Nonose,  und  zwar  die  d-Galaktose 
viel  langsamer  als  die  übrigen  Zucker;  die  d-Talose  aber  z.  B. 
wird  nicht  vergohren,  obwohl  sie  zur  d-Galaktose  im  nämlichen 
Verhältnisse  steht  wie  d-Mannose  zum  Traubenzucker.  Ebenso 
ist  bereits  oben,  gelegentlich  der  Besprechung  der  einzelnen 
Zucker  und  ihrer  Derivate,  namentlich  der  Glykosid -artigen,  an 
zahlreichen  Stellen  auf  das  so  höchst  merkwürdige,  ja  geradezu 
wählerische  Verhalten  der  Enzyme  und  Fermente  gegen  diese 
Substanzen  hingewiesen  worden;  hier  sei  z.  B.  daran  erinnert, 
dass  die  natürlichen  Glykoside  von  Diastase  niemals  hydrolysirt 
werden  (Boürqüelot,  J.  ph.  V,  11,  367),  von  Ptyalin  selten  (z.  B. 
Salicin  nach  Sticker,  C.  89,  600),  und  von  Invertin  nur  ganz 
vereinzelt  und  nicht  vollständig,  z.  B.  Amygdalin  bloss  zu  Amygdo- 
nitril- Glykosid  (Fischer,  B.  27,  2985  und  28,  1508);  dagegen 
zerlegt  Emulsin  leicht  und  völlig  Aesculin,  Amygdalin,  Arbutin, 
Coniferin,  Helicin,  Phloridzin,  Picein,  Populin,  Salicin,  und  deren 
Halogen -Derivate  (Fischer,  a.  a.  0.;  Tammann,  Z.  Ph.  18,  426; 
Boürqüelot  und  Herissey,  C.  r.  121,  693;  Pottevin,  C.  r.  136, 
179  und  C.  1903,  862);  ebenso  hydrolysiren  nach  den  nämlichen 
Forschern  die  Enzyme  von  Polyporus  sulfureus  Aesculin,  Ajnyg- 
dalin,  Arbutin,  Coniferin,  und  Salicin,  die  von  Aspergillus  niger 
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auch  noch  Helicin,  Phloridzin,  und  Populin  (nicht  aber  Hesperidin, 
Jalapin,  und  Solanin),  und  die  von  Eurotiopsis  Gayoni  Amygdalin 
und  Coniferin  (nicht  aber  Salicin);  von  den  Enzymen  der  niederen 
Thiere  spalten  desgleichen  einige  mit  grösserer  oder  geringerer 
Leichtigkeit  nur  Salicin,  Arbutin,  Phloridzin,  und  Coniferin,  andere 
auch  Helicin  und  Amygdalin  (oder  nur  diese),  noch  andere  auch 
Aesculin  (Kobert,  C.  1903  b,  1251).  Bei  einer  vergleichenden 
Untersuchung  mit  Emulsin  und  Hefenenzymen  fand  Fischer  (H. 
26,  60;  N.  Z.  42,  5)  folgende  Ergebnisse,  die  es  wahrscheinlich 
machen,  dass  die  natürlichen,  durch  Emulsin  angreifbaren  Glyko- 
side gleich  der  Laktose  zur  /3-Reihe  gehören  (es  bedeutet  -|-  posi- 
tiven, 0  negativen,  ?  noch  unentschiedenen  Versuchsausfall): 


I   'M 

B 

w 


0 


I     ^ 

W  g 


Methyl-Arabinosid  . 
r^-Methyl-l-Xylosid  . 
/J-Methyl-l-Xylosid  , 
Methyl -I^hainnosid  . 
«-Methyl-d-GIykosid 
/9-Methyl-d-Glyko8id 
rr-Methyl-l-Glykosid  . 
/?-Methyl-l-Glyko8id  . 
if-Aethyl-d-Glykosid . 
Phenol-d-Glykosid  . 
«-Methyl-d-Glykosid 
^-Methyl-d-Glykosid 
Methyl-d-Mannosid  . 
Methyl-1-Mannosid  . 
Methyl-Glykoheptoaid 


.1 


0 
0 
0 
0 
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+ 

0 
0 
0 

« 

4- 
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+ 

0 
0 
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0 
0 
0 
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0 
0 
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0 

+ 

0 
0 
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Methyl-Fruktosid    .    . 
Methyl-Sorbosid  .    .    . 

Quercitrin 

Salicin 

Helicin 

Aesculin 

Arbutin 

Coniferin 

PhiUyrin 

Apiin      

Syringin 

Saponin 

Phloridzin 

Amygdalin 

A  m  y  gdoni  tril-Glykosid 
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+ 

+ 
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0 
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0 
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0 
0 
0 
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0 
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0    I     0 

+  i  -h 


+ 


0 


Die  protoplasmatischen  Eiweissstoffe  der  Hefen  und  Enzyme,  die 
wie  man  aus  ihrer  optischen  Activität  schliessen  darf,  asymme- 
trisch constituirt  sind,  scheinen  offenbar  nur  in  solche  Zucker- 
molecüle  einzugreifen,  die  eine  entsprechende  Configuration  be- 
sitzen, und  die  mit  ihren  eigenen  Molecülen  gleichsam  wie  Schloss 
und  Schlüssel  zusammenpassen;  wie  feine  Unterschiede  hier 
maassgebend  sind,  zeigt  z.  B.  das  entgegengesetzte  Verhalten  der 
einander  so  nahestehenden  a-  und  /3-Methyl-d-Glykoside  gegen 
Emulsin  und  Hefenenzyme  (s.  die  obige  Tafel),  sowie  die  schon 
früher  von  Fischer  (R  28,  1480;  N.  Z.  34,  181)  hervorgehobene 
Thatsache,   dass  das  a-Methyl-d- Glykosid  (I)  von  Emulsin  und 


▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten. 
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Hefeninfusion    hydrolysirt  wird,    das    ganz    analoge   «-Methjl- 
Xylosid  (11)  aber  nicht, 

H— (>-O.CH, 

H— C— OH    I 
HO— C— H       I 

L 

H— 0 


i. 


H— C— OH*  CHaOH 

IL 


CH 


,0H 
I. 

so  dass  offenbar  das  vierte,  mit  *  bezeichnete  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  der  (ilykose  deren  stereochemisches  Gesammt- 
verhaiten  noch  wesentlich  mit  beeinflusst 

Dass  Vergährung  durch  die  nämlichen  Mikroorganismen  auf 
analogen  atomistischen  Aufbau  hinweise,  bemerkte  übrigens  schon 
LE  Bel  (BL  III,  7,  552),  und  in  diesem  Sinne  folgerten  Winther 
(B.  28,  300)  und  Bertrand  (C.  r.  126,  762)  aus  der  Vergährbar- 
keit  der  Rhamnose  durch  Tate's  Milchsäure -Bacillus,  bezw.  aus 
der  Nichtvergährbarkeit  der  d-Sorbinose  durch  Bacterium  xylinum, 
die  Gonfigurationen 

OH— C— H  "  H— C— OH 

OH— C— H  ™^  HO— C— H 


C  H2  C  H2 


OH 

für  diese  Zuckerarten;  nach  Fischer  haftet  indessen  Schlüssen 
solcher  Art  immer  .eine  gewisse  Unsicherheit  an  (B.  29,  1379). 

Das  oben  angeführte,  von  Fischer  durch  das  Gleichniss 
von  Schloss  und  Schlüssel  fasslich  dargelegte  Gesetz  dürfte  im 
Wesentlichen  auch  für  den  thierischen  Stoffwechsel  gelten,  z.  B. 
insoweit  die  gewöhnlichen  gährungsfähigen  Monosen  auch  als  die 
wahren  Glykogenbildner  zu  betrachten  sein  sollten,  und  vom 
Organismus  sämmtlich  in  das  nämliche  Glykogen  umgewandelt 
werden  (s.  unten).  Indessen  sind  Folgerungen  in  dieser  Hinsicht 
stets  nur  mit  Vorbehalt  zu  ziehen,  wofür  an  dieser  Stelle  nur 
als  Beispiel  angeführt  sei,  dass  Hunde  und  Kaninchen  die  1- Wein- 
säure  fast   vollständig,    die   Meso Weinsäure    etwas   weniger,    die 
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d-Weinsäure  viel  weniger,  und  die  Traubensäure  fast  gar  nicht 
assimiliren,  während  die  Thatsache,  dass  reine  1- Weinsäure  in 
der  Natur  nicht  vorkommt,  das  entgegengesetzte  Verhalten  er- 
warten liesse  (Brion,  H.  25,  283);  ebenso  erweist  sich  bei  gewissen 
Thierversuchen  (s.  unten)  nicht  die  d-Arabinose  als  Analogon  der 
d-Glykose,  sondern  die  ihr  genetisch  fernstehende  l-Arabinose 
(Neüberg,  H.  35,  41),  und  bei  Kohlenhydrat -Hunger  werden 
ausser  der  d-Mannose  auch  die  1-  und  i-Mannose  sehr  vollkommen 
resorbirt  und  zu  Glykogen  umgewandelt  (Neüberg  und  Mayer, 
H.  37,  530).  Bei  den  meisten  derartigen  Reactionen  handelt  es  sich 
übrigens  vermuthlich  weder  um  unmittelbare  räumliche  Umlage- 
rungen,  noch  um  vollständigen  Zerfall  und  Neuaufbau,  sondern  um 
vorübergehende  Oxydation  alkoholischer  Gruppen  zu  Ketongruppen 
(wobei  die  Asymmetrie  aufgehoben  wird),  und  nachfolgende  Re- 
duction  der  letzteren;  vermöge  der  asymmetrischen  Beschaffenheit 
der  assimilirenden  Molecüle  verläuft  dann  auch  diese  Synthese 
in  asymmetrischem  Sinne,  und  aus  Molecülen  von  bestimmter 
Configuration  gehen  auf  solche  Weise  neue,  von  entsprechender 
asymmetrischer  Gestalt  hervor  (Fischer,  B.  27,  3210  und  3228). 
Unter  Umständen  scheinen  sich  auch  nach  Armstrong  (N.  73, 
128)  aus  Aldosen  und  Ketosen  zunächst  unter  Anlagerung  von 
Wasser  Aldo-  oder  Keto-Hydrole  mit  den  Gruppen  C(0H)2  oder 
CH(0H)2  zu  bilden,  deren  weitere  Deshydratation  und  neue 
Hydratation  entweder  zu  den  ursprünglichen,  oder  zu  zwei  iso- 
meren asymmetrischen  Formen  führen  kann,  die  vermuthlich, 
falls  das  Zwischenproduct  symmetrisch  aufgebaut  ist,  in  gleichen 
Mengen  entstehen,  anderenfalls  aber  in  ungleichen,  deren  eine 
unter  Umständen  auch  =  0  sein  kann.  Vielleicht  erklärt  sich 
das  Auftreten  einzelner  optischer  Isomerer,  sowie  das  Vorkommen 
racemischer  Verbindungen  (s.  unten),  mit  auf  diese  Weise. 

II.    Beziehungen  zwischen  den  optischen,  calorischen,  und 
einigen  anderen  physikalischen  Constanten. 

Der  Nachweis,  dass  bezüglich  des  optischen  Drehungs- 
vermqgens  der  Kohlenhydrate  und  ihrer  Derivate,  sowie  der 
optisch -activen  Substanzen  überhaupt,  bestimmte  Regelmässig- 
keiten obwalten,  ist  von  mehreren  Forschem  zu  führen  gesucht 
worden,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre,  das  Vorhandensein 
solcher  Beziehungen,  so  wahrscheinlich  es  auch  ist,  sicher  zu 
stellen  und  einheitlich  zu  erklären. 
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Ausgehend  von  dem,  durch  Wilhelmy  (P.  I,  81,  527)  und 
MüLDER  (Z.  eh.  1868,  58)  angegebenen  Ausdrucke  für  das  mole- 

culare  Drehungsvermögen  — virT'  ^^^^^  ^  ^^  Moleculargewicht, 

und  ajy  die  specifische  Drehung  bedeutet,  stellte  zuerst  Krecke 
(J.  pr.  II,  5,  6;  Z.  22,  344)  ein  allgemeines  Gesetz  auf,  dem 
gemäss  die  molecularen  Rotationen  isomerer  Körper  Multipla  der 
nämlichen  Grundzahl  sein  sollten;  als  solche  nahm  er  für  Glykose, 
Fruktose,  Galaktose,  und  Maltose  48,5,  für  Rohrzucker,  Trehalose, 
Milchzucker,  Parasaccharose ,  Melecitose,  und  Melitose  (welchen 
letzteren  er  noch  die  Formel  C,2H22  0n  zuschrieb)  24,96  an,  und 
gelangte,  mit  Hülfe  von  Factoren,  die  sich  zwischen  2  und  30 
bewegten,  zu  berechneten  Zahlen werthen ,  die  in  einigen  Fällen 
annähernd  mit  den  aus  Beobachtungen  abgeleiteten  überein- 
stimmten, zumeist  aber  um  mehrere  (bis  8,8)  Procente  grösser 
oder  auch  kleiner  waren  als  diese. 

Thomsen  (B.  13,  2169)  suchte  zu  beweisen,  dass  die  Werthe 
der  Drehungen  einer  Anzahl  Kohlenhydrate  in  einfachen  Verhält- 
nissen zu  einander  ständen,  wenn  man  sie  auf  die,  allen  gemein- 
same Gruppe  CgHioO.,  bezöge;  die  Rotationen  für  Stärke,  Dextrin, 
Traubenzucker,  Rohrzucker,  Maltose,  aber  auch  die  für  Arabinose, 
Xylan,  und  Arabinsäure,  —  die,  wie  wir  jetzt  wissen,  jene  Gruppe 
gar  nicht  enthalten  — ,  ergaben  sich  so  als  5-  bis  16  fache  Multipla 
einer  zwischen  11,7  und  12,1  schwankenden  Grundzahl. 

Femer  glaubte  Thomsen  zeigen  zu  können,  dass  die  mole- 
cularen Rotationen  der  Kohlenhydrate,  sowie  ihrer  Verbindungen 
und  Derivate,  bei  der  idealen  Concentration  c  =  0,  und  bei 
gleicher  Temperatur,  Vielfache  der  gemeinsamen  Constante  19 
seien  (B.  14,  134),  und  stellte  eine  Tabelle  auf,  die  die  molecu- 
laren Drehungsver mögen  von  25  der  verschiedensten  Zugehörigen 
oben  genannter  Körperclassen  (für  c  =  2  bis  24  bestimmt),  als 
annähernd  4-  bis  30  fache  Multipla  einer,  18,5  bis  20,2  betragen- 
den Constante  erscheinen  Hess.  Diese  Tabelle  besitzt  jedoch  nach 
Landolt  (B.  14,  296  und  1408;  Z.  31,  378  und  930)  keinerlei 
Werth,  weil  die  specitischen  Rotationen  bei  sehr  verschiedenen 
Concentrationen  beobachtet  wurden,  und  dem  Einflüsse  der 
Lösungsmittel  keine  Rechnung  getragen  ist;  mit  sinkender  Con- 
centration  entfernt  sich  aber  die  gefundene  specifische  Drehung 
immer  weiter  von  jener,  die  der  reinen  Substanz  wirklich  zu- 
kommt, und  die  Differenzen  der,  unter  Anwendung  verschiedener 
Lösungsmittel  erhaltenen  Werthe,  treten  immer  merklicher  hervor. 
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Die  vom  Einflüsse  des  Lösungsmittels  befreiten  Werthe  für  die 
specifische  Rotation,  die  allein  zu  Vergleichungen  geeignet  wären, 
sind  aber  für  die  grosse  Mehrzahl  der  hier  in  Frage  kommenden 
Körper  überhaupt  noch  unbekannt,  und  insbesondere  nicht  unter 
Berücksichtigung  der  Moleculargrösse,  sowie  für  identische  Tem- 
peraturen, und  für  gleiche  Wellenlängen  des  Lichtes  bestimmt. 
Mit  Recht  hebt  auch  Winther  (Z.  Ph.  41,  161)  hervor,  dass  die 
spärlich  vorhandenen,  wirklich  genauen  Messungen  fast  aus- 
schliesslich «jD  betreffen,  also  nur  für  eine  willkürlich  gewählte, 
bloss  einen  kleinen  Theil  des  sichtbaren  Gesammtspectrums  bil- 
dende Stelle  gelten,  und  dass  überdies  auch  bei  diesen  wenigen 
Messungen  die  Rolle  der  (mit  der  Temperatur  stark  veränder- 
lichen) Dispersion  nicht  immer  ausreichend  berücksichtigt  wurde. 

Beobachtet  man  die  specifischen  Drehungen  für  gleich  con- 
centrirte  Lösungen  der  nämlichen  Substanz  in  mehreren  Lösungs- 
mitteln, so  lassen  sich  gleichartige  Beeinflussungen  und  daher 
constante  Beziehungen  der  molecularen  Rotationen  erwarten  (So- 
ROKIN,  J.  pr.  II,  37,  320).  In  der  That  findet  man  z.  B.  für  Lö- 
sungen von  Glykose-Anilid  und  -Toluid  in  Alkohol:  (44,1  X  255) 
0,01  =  112,450,  (38,8  X  278)  0,01  =  107,86o,  112,45  :  107,86 
=  1,0425 ;  die  Lösungen  in  Methylalkohol  ergeben :  (48,32  X  255) 
0,01  =  123,210,  (43,88  X  278)  0,01  =  121,98S  123,21  :  121,98 
=  1,010;  femer  zeigen  die  Lösungen  von  Galaktose  -  Anilid  und 
-Toluid  in  Methylalkohol:  (33,12  X  259)  0,01  =  84,45%  (33,99 
X  269)  0,01  =  91,430,  84,45  :  91,43  =  0,924,  und  ähnlich  liegen 
die  Verhältnisse  für  wässerige  und  alkoholische  Lösungen  von 
Salicin  und  Helicin. 

Zwischen  Rotation  «d  und  Dispersion  «c  besteht  nach 
Grimbert  (J.  ph.  V,  16,  295)  für  alle  Zuckerarten  in  wässeriger  und 

alkoholischer  Lösung  die  Beziehung    -^  =  Const  =  1,256;   mit 

wechselnder  Concentration  ändern   sich  zwar  die  Werthe  von  ajy 

und  «c,  ihr  Verhältniss  -^  bleibt    aber    stets    unverändert    das 

nämliche. 

Aehnliche  Beziehungen  lassen  sich  nach  Kanonnikoff  für  viele 
Zuckerarten  auch  zwischen  dem  Drehungswinkel  a,  und  dem 
Brechungswinkel  q)  im  Minimum  der  Ablenkung  nachweisen 
(B.  23,  R.  318;  C.  91,  5  und  91b,  851;  Z.  Ph.  4,  482;  C.  94,  127; 
N.  Z.  32,  143).  Für  die  nämliche  Lichtart  soll  stets  die  Gleichung 
gelten:  a  =  A.(p-\-B'^  ermittelt  man  A  durch  Anstellung  zweier 
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Versuche  mit  verschieden   concentrirten  Lösungen  unbekannten 

Gehaltes  gemäss  der  Formel  A  =  -  * -^  und  berechnet  dann 

qPi  —  92 
B  aus  obiger  Gleichung,  so  ist  a  =  A.x  =  B.y^  und  die  Coef- 
ficienten   x  und   y  sind    nur   von    der  Natur   des  jedesmaligen 
Lösungsmittels  abhängig,   und  für  jedes  von   diesen  durch  den 
Versuch  ein-  für  allemal  bestimmbar.    Wählt  man  z.  B.  Wasser 

als  Lösungsmittel,  so  ist  «  =  5,6  ^  =  -.-^  5;  auf  Grund  dieser 

4,2 

Werthe  müsste  sich  daher  die  specifische  Drehung,  unabhängig 

Yon  der  Goncentration,  angeben  lassen,  sobald  Ä  und  B  für  zwei 

beliebige  Lösungen  der  Substanzen  bestimmt  sind.    Dass  dies  in 

der  That  der  Fall  sei,  suchte  Kanonnikoff  nachzuweisen,  indem 

er  die  Rotationen  nachstehender  Zuckerarten  durch  den  Versuch 

feststellte : 

1-Arabinose:  ax)  =  4-löM0®  1  Rohrzucker:  a2>=:-|-   63,85» 

d-Glykose:  ap  =  -|--   54,92«  '  Milchzucker:  aj>  =  4-   54,5 7o 

d-Galaktose:  ccd  =  -\-  81,92«  ;  Maltose:  aj>  = +  136,280 

d- Fruktose:  «2)  =  +   ^^ß^""  \  ßaffinose:  aj)  =  -j- 118,04«, 

aus  diesen  Zahlen  die  Drehungen  berechnete,  die  den  Gemischen 
der  Mono-,  bezw.  den  Inversionsproducten  der  Di  -  Saccharide 
theoretisch  zukommen  sollen,  und  deren  Werthe  mit  jenen  ver- 
glich, die  sich  auf  Gi-und  der  Beziehungen  zwischen  aj>,  A^  und  B 
ergeben:   (s.  Tabelle  auf  folgender  Seite). 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  berechneten  und  die  beobach- 
teten Werthe  in  vielen  Fällen  annähernd  überein,  in  anderen 
aber  sind  erhebliche  Differenzen  vorhanden:  so  z.  B.  ist  für  in- 
vertirte  Raffinose,  sowie  für  die  Mischungen  (2  Mol.  Glykose  -f- 
1  Mol.  Fruktose),  (1  Mol.  Fruktose  -(-  1  Mol.  Milchzucker),  (Vj  Mol. 
Glykose  -|-  1  Mol.  Fruktose  -|-  1  Mol.  Galaktose)  der  Versuchs- 
werth  schon  doppelt  so  gross  als  der  theoretische,  für  die 
Mischungen  (1  Mol.  Glykose  +  1  MoL  Fruktose)  und  (2  Mol. 
Fruktose  -\-  1  Mol.  Milchzucker)  aber  der  theoretische  Werth  fast 
doppelt  so  gross  als  der  Versuchswerth,  und  für  die  Mischung 
(1  Mol.  Glykose  +  1  Mol.  Fruktose  -|-  1  Mol.  Galaktose)  stehen 
beide  Werthe  auch  nicht  mehr  in  einem  solchen  annähernd  ein- 
fachen Verhältnisse.  Auffällig  ist  es  femer,  dass  die  Versuchs- 
werthe  für  invertirten  Rohrzucker  und  invertirte  Raffinose  nicht 
mit  jenen  für  die  Mischungen  (1  Mol.  Glykose  -|-  1  Mol.  Fruk- 
tose) und  (1  Mol.  Glykose  -f  1  Mol.  Fruktose  -f  1  MoL  Galak- 
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tose)  übereinstimmen;  die  Erklärung,  dass  hierbei  eine  von  der 
Wechselwirkung  zwischen  der  linksdrehenden  Fruktose  und  den 
übrigen  rechtsdrehenden  Zuckerarten  abhängige,  jedoch  nicht  von 
dieser  allein  bedingte  Veränderung  vorliege,  kann  als  zutreffend 
um  so  weniger  betrachtet  werden,  als  eine  Reihe  der  anderen, 
gleichfalls  Fruktose  enthaltenden  Gemische  kein  abnormes  Ver- 
halten zeigt.  Mit  Recht  wiesen  daher  schon  Ostwald  (Z.  Ph.  14, 
550)  und  neuerdings  Panormoff  (C.  1903b,  1233)  darauf  hin, 
dass  angesichts  so  vieler  unerklärbarer  Punkte  die  Theorie 
Kanonnikoff's,  trotzdem  sie  vielleicht  in  einzelnen  Fällen  mit 
der  Erfahrung  so  ziemlich  übereinstimmt,  im  Ganzen  nur  mit 
Vorsicht  aufzunehmen  sei,  und  dass  keinesfalls,  wie  dieser  Autor 
verlangt,  die  von  ihm  berechneten  Werthe  der  Rotation  den 
Vorzug  vor  den  wirklich  beobachteten  erhalten  dürfen, 

Dass  sich  die  Gruppen-Drehungsvermögen  der  einzelnen 
asymmetrischen  KohlenstofEatome  in  jenen  Verbindungen,  die 
mehrere  solcher  Atome  enthalten,  gegenseitig  beeinflussen,  und 
dass  demgemäss  die  numerischen  Werthe  der  Rotationsgrössen 
verschiedener  Zucker  und  ihrer  Verbindungen,  sowie  ganzer 
Gruppen  zusammengehöriger  Derivate,  in  gewissem  Zusammen- 
hange stehen,  und  gewisse  Analogien  bieten  müssen,  hat  van  't 
Hoff  bereits  1874  ausgesprochen.  Die  nähere  Erforschung  dieser 
Verhältnisse  ist  zwar  erst  dann  zu  erwarten,  wenn  über  den  Zu- 
sammenhang des  Drehungsvermögens  und  seiner  Veränderungen 
mit  der  Zusammensetzung  und  Configuration  der  optisch-activen 
Körper  mehr  Klarheit  vorhanden  sein  wird  als  gegenwärtig; 
immerhin  lassen  sich  aber  auch  jetzt  schon  einige  bemerkens- 
werthe  Beziehungen  hervorheben.  So  z.  B.  zeigen  nach  van  't 
Hoff  Stereoisomere  in  vielen  Fällen  annähernd  gleich  grosse 
Drehungen,  wie  dies  bei  den  Manniten  und  Sorbiten,  bei  der 
Arabonsäure  und  Ribonsäure,  den  Glykonsäuren  und  Mannon- 
säuren,  der  Galaktonsäure  und  Talonsäure,  der  a-  und  /3-Glyko- 
octonsäure  (als  Säuren  bezw.  Laktonen)  der  Fall  ist.  Femer 
besitzen  chemisch  einander  nahe  stehende  Verbindungen  häutig 
Rotationen  von  gleicher  Grössenordnung;  sämmtliche  Alkohole 
der  Formel  CH2OH  .  (('HÖH),.  .  CHgOH  haben  z.  B.  eine  nur 
kleine,  oft  kaum  wahrnehmbare  Drehung;  die  Rotation  fast  aller 
Aldonsäuren  und  Oxysäuren  ist  geringfügig,  u.  s.  f.  Endlich  ist,  wie 
auch  Walden  hervorhob  (Z.  Ph.  20,  569),  unter  sehr  verschiedenen 
Umständen  ein  bestimmter  Zusammenhang  zwischen  Ring-  oder 
Laktonbildung  und  Anwachsen  des  Drehungsvermögens  bemerklich: 
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Namen 


«2)  der  Sänre 


a^)  des  Laktones 


l-Arabonsäure 
Ribonsäuve .    . 
1-Xylonsäure  . 
d-Glykousäm*e 
d-Mannonsäure 
d-GuloDsäure . 
d-Galaktonsäure 
d-Talonsäure  . 
d-Zuckersäure 
Mannozuckersäure 
Taloschlei  in  säure 
Rhamnonsäui'e  . 
Saccharinsäure  . 
Isosacchannsäure 


<— 8,50*» 
+  0,r>«  (als  Cd-Salz) 

—  7,0«^ 
— 1,74^ 
gering 

<  —  10,56* 

gering 

+  8,0" 

genug 
<+24,0« 

—  7,67» 

—  17,2«  (als  Na-Salz) 
linksdrehend 


—  73,9» 

—  18,0» 
-f  21,0» 
-i-  68,2» 
-h  53,8» 
4-  55,0» 

—  70,7» 
stark  linksdrehend 

+  38,0» 

+  201,8»  (Doppel-Lakton) 

<7,0» 

—  38,7» 
+  93,6» 
+  62,0*» 


Da  sich  die  wahren  Drehungsvermögen  vieler  dieser  Säuren  nicht 
leicht  genau  bestimmen  lassen,  berechneten  van  Ekenstein  und 
JoRissEN  (Z.  Ph.  21,  384)  auf  Grund  der  Rotationen  der  Natrium- 
salze jene  der  Säure -Ionen,  und  verglichen  sie  mit  denen  der 
Laktone;  für  Lösungen,  die  in  100 ccm  2  bis  6,5g  Säure-Ion,  und 
4  bis  10  g  Lakton  enthielten,  ergaben  sich  hiernach  folgende 
Werthe  für  die  Moleculardrehung,  d.  i. 

specifische  Drehung  X  Molecular-Gewicht 

wobei  in  der  ersten  und  zweiten  Spalte  die  für  Ion  und  Lakton 
(bei  der  d-Mannozuckersäure  für  das  Doppellakton)  gültigen,  und 
in  der  dritten  die  Differenzen  verzeichnet  stehen: 


Für  das 
Säure-Ion 


P'ür  das  Lakton 


Differenz 


Ribonsäure 

+  2 

+  30 

32 

d-Glykonsäure    .... 

+  13  bis  -H18 

+  110  bis  +121 

108  bis  92 

d-  und  1-Mannousäiire 

±20 

1       ±  95  bis  ±  !)8 

117 

d-  und  1-Guloi]  säure 

±27 

1               ±0« 

126 

d -Zuckersäure    .... 

+  26 

+  73  bis  +  80 

99  bis  106 

d-Mannozuckersäure     . 

1            +2 

-f  351  bis  +  356 

352 

a-Rhamnobexonsäure  . 

,           +13 

+  161  bis  +  165 

150 

a-Glykoheptonsäure .    . 

1           +1^ 

—  109  bis  —  165 

128 

Saccharinsäui-e  .... 

i           -11 

+  151  bis  +  153 

163 

iBosaccharinsäure .    .    . 

1           -11 

+  102 

113 
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Es  machen  sich  also  bedeutende,  wenngleich  nicht  regelmässige 
Veränderungen  theils  in  der  Richtung,  theils  in  der  Höhe  der 
Drehung  bemerklich,  und  die  in  letzterer  betragen  nicht  selten 
100  bis  150®,  ja  auch  mehr. 

Zu  der  nämlichen  Art  der  oben  erwähnten  Einflüsse  gehört 
auch  jener,  der  sich  im  hohen  Rotationsvermögen  des  Inosites, 
gegenüber  dem  nur  geringen  des  Mannites  und  seiner  Analoga 
zeigt;  sodann  jener,  der  in  zahlreichen  Fällen  auf  Zusatz  von 
Borax  und  Boraten  hervortritt,  und,  wie  auch  Kahlenberg  und 
Schreiner  (Z.  PL  20,  557)  annehmen,  jedenfalls  auf  Bildung  der 
Gruppe 

C— 0^ 

>B.OH 


Lo/' 


beruht,  die  auch  den  Säurecharakter,  und  die  Veränderungen  in 
der  Leitfähigkeit  und  der  Gefrierpunkts-Depression  bedingt;  end- 
lich auch  der  die  Multirotation  verursachende,  wenn  man  nämlich 
im  Anfangszustande  eine  Formel  mit  Aethylenoxyd-artiger  Bin- 
dung (den  Anschauungen  von  Tollens  und  Skraüp  entsprechend) 
annimmt,  die  sich,  unter  vorübergehender  Anlagerung  und  Ab- 
spaltung von  Wasser,  in  die  Aldehyd-  oder  Keton- Formel  um- 
lagert. Den  der  Multirotation  fähigen  Aldosen  (Arabinose,  Xylose, 
Khamnose,  Glykose,  Galaktose,  u.  s.  f.)  stellen  sich  dann  die  ent- 
sprechenden Lakton-bildenden  Säuren  (Arabonsäure ,  Xylonsäure, 
Rbamnonsäure,  Glykonsäure,  Galaktonsäure  u.  s.  f.)  an  die  Seite^ 
die,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sich  ganz  ebenso  vrie  jene 
Zuckerarten  verhalten.  Ob  diese  Analogie  auch  für  den  Milch- 
zucker und  die  Maltose  zutrifft,  ist  noch  fraglich;  für  die  Fruk- 
tose gilt  sie  jedenfalls  nicht. 

Was  die  Zahlenwerthe  der  Drehungen  bei  der  Multi- 
rotation anbelangt,  so  haben  Landolt,  und  später  auch 
Simon  (BL  Ass.  18,  800)  bemerkt,  dass  die  für  die  stabilen,  das 
constante  Drehungsvermögen  besitzenden  Formen  der  Zucker 
gültigen ,  häufig  so  ziemlich  in  der  Mitte  zwischen  jenen  liefen, 
die  den  labilen  und  multirotirenden  Modificationen  zukommen. 
Nachstehende  Tafel  ist  die  von  Landolt  aufgestellte,  und  nur 
die  drei  letzten  Zeilen  sind  von  Simon  hinzugefügt,  wobei  als 
Mittelwerthe  die  den  betreffenden  Zuckern  selbst  eigenthümlichen 
eingeführt  wurden: 
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Wasgerfreie  Zucker 


Concen-   '  Eb  beträgt  ajy  füi*  die 

tration     |      «-Form  /J-Form      |      y-Form 


l-Arabinose 

l-Xylo8e    . 

d-Glykose 

l-Glykose 

d-Galaktose 

d-Fruktose 

Fukose     . 

Hhamnose 

Rhamnohexose 

d-Glykoheptose 

d-Mannoheptose 

<<-Glykooktose 

Laktose    . 

Maltose    . 

a-Methyl-Glykosid 

<r-Methyl-Galaktosid 

«-Methyl-Xylosid  . 


9,7 
10 
9 

10 
10 

6,9 
10 
10 
10 
10 

6,6 

7 
10 


+  157 
+  86 
+  105 

—  95 
+  135 

—  104 

—  112 

—  5 

—  83 

—  25 
+   85 

—  62 
+   88 

+ 155,5 
+ 178,8 
+ 152,2 


+  104,6 
+  19 
+  52,5 

—  51,5 
+  81,6 

—  92,3 

—  77,0 
+   9,2 

—  61,4 

—  19,7 
+  68,6 

—  43,9 
+  55,3 
+  137 

(+52,5) 
(+81,6) 
(+19) 


<75,5 
+  22,5 

.+  52 

+  23 


+  36 
+  124 

—  31,9 
+  32,0 

—  65,8 


Die  Rotationen  der  /3- Reihe  sind  hiemach  thatsächlich  im 
Allgemeinen  kleiner  als  die  der  «-,  und  grösser  als  die  der  y-Reihe; 
dagegen  weist  die  obige  Tafel  keine  numerischen  Regelmässig- 
keiten solcher  Art  auf,  wie  sie  die  (bei  d-Glykose  und  Laktose 
besprochenen)  Theorien  gewisser  Forscher  erwarten  liessen,  denen 
gemäss  die  /3-Form  ein  bestimmtes,  sich  den  racemischen  Körpern 
analog  verhaltendes  Gemenge    der  a-  mit  der  y-Form  sein  soll. 

Dass  die  Geschwindigkeits-Gonstante  des  Rückganges  der  Multi- 
rotation  bei  den  einzelnen  Zuckern  sehr  verschiedene,  vermuthlich 
mit  der  Gonfiguration  in  Zusammenhang  stehende  Werthe  besitzt, 
ist  schon  weiter  oben  erwähnt  worden;  nach  Osaka  (Z.  Ph.  35, 
671)  beträgt  z.  B.  bei  20<*  die  Constante  (mit  gewöhnlichen  Loga- 
rithmen berechnet):  für  1-Xylose  0,022,  für  l-Arabinose  0,031;  für 
Fukose  0,022,  für  Rhamnose  0,039;  für  d-Galaktose  0,0102,  für 
d-Glykose  0,0104;  für  d-Fruktose  0,096;  für  Laktose  0,0046,  für 
Maltose  0,0072.  —  Auf  den  angeblichen  Zusammenhang  des  Rück- 
ganges der  Multirotation  mit  Veränderungen  des  Brechungs- 
vermögens und  des  specifischen  Gewichtes  nach  Stolle  (Z.  51, 
335  und  469),  wurde  gleichfalls  bereits  weiter  oben  hingewiesen. 

Auf  eine  merkwürdige  Beziehung  optischer  und  krystallo- 
graphischer  Grössenwerthe  hat  Scheibler  aufmerksam  gemacht 
(B.  13,   2330).     Vergleicht  man  nämlich  die  specifische  Rotation 
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und  das  Axenverhältniss  der  Trehalose,  der  Arabinose,  und  des 
Saccharins,  die  sämmtlich  rhombisch  krystallisiren : 


Prismen- 
winkel 


a:b:c  ajy 


Trehalose i       IIP  31'      '        0,6814:1:0,4171 

Arabinose 111"  44'  0,67b3 : 1 : 0,4436 


+  104,50^ 


Saccharin i       111M6'  0,6815:1:0,7413        i     -f    93,t^" 

so  zeigt  sich,  dass  bei  fast  gleichen  Prismenwinkeln,  und  an- 
nähernd constantem  Verhältnisse  a  :  6 ,  die  Verticalaxe  c  wächst, 
und  zugleich  die  specifische  Rotation  exp  abnimmt 

In  krystallographischer  Hinsicht  pflegt  man,  nach  dem  Vor- 
gange Pasteür's  (C.  r.  26,  535;  27,  401;  35,  180),  fast  allgemein 
anzunehmen,  dass  alle  in  Lösung  optisch -activen  Stoffe  hemi- 
edrische  Gestalten  ausbilden,  und  racemische  Verbindungen 
ergeben,  die,  weil  unter  Volumcontraction  entstanden,  einen 
höheren  Schmelzpunkt,  eine  geringere  Löslichkeit,  und  ein  höheres 
specifisches  Gewicht  zeigen.  Nach  Walden  (B.  29,  1693;  30,  98) 
sind  jedoch  diese  Voraussetzungen  zum  Theile  unzutreffend,  und  be- 
rechtigen, auch  in  so  weit  sie  richtig  sind,  —  z.  B.  hinsichtlich  der 
Entstehung  mancher  Racemate  unter  Contraction  nach  Liebisch 
(A.  286,  140)  sowie  KiPPiNG  und  Pope  (C.  97  b,  404)  — ,  nicht  zu 
den  üblichen  allgemeinen  Folgerungen.  So  z.  B.  zeigen  die  r-Formen 
der  Mannose-  und  Gulose- Hydrazone,  sowie  des  Galaktonsäure- 
Hydrazides  den  nämlichen  Schmelzpunkt  wie  die  d-  und  1-Formeu, 
während  andere  r-Formen  sogar  einen  niedrigeren  aufweisen,  z.  B. 
die  der  Galaktose,  des  Gulonsäure-Laktones,  des  Glykose-Diphenyl- 
hydrazones,  des  Zuckersäure-Doppelhydrazides,  der  Mannohepton- 
säure,  des  Inosit-Hexabenzoates ,  u.  s.  f.;  das  specifische  Gewicht 
der  r-Formen  ist  ebenfalls  nicht  selten  kleiner  als  jenes  der  d-  und 
1-Formen,  wie  z.  B.  schon  Fischer  und  Beensch  für  das  Methyl- 
Mannosid  zeigten  (B.  29,  2446);  endlich  krystallisiren  nicht- 
hemiedrisch:  d-Glykose,  d-Fruktose,  l-a-Glykoheptose ,  Melecitose, 
Inosit,  die  Salze  des  d-Glykosamins,  die  Laktone  der  d-Glykuron- 
säure  und  1-Rhamnon säure,  das  Saccharon,  das  Saccharin,  das  Meta- 
saccharin,  und  die  Salze  der  zugehörigen  Säuren,  u.  s.  f.  Traube 
widerspricht  diesen  Behauptungen  Walden's  auf  das  Bestimmteste 
(B.  29,  2446;  30,  288),  und  führt  sie  darauf  zurück,  dass  fast  alle 
die  angeführten  Substanzen  in  schwer  messbaren,  mehrdeutigen  Ge- 
stalten krystallisiren,  während  er  in  allen  Fällen,  in  denen  wirklich 
genaue  Messungen  möglich  waren,  Pasteur's  Satz  bestätigt  fand. 
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Auf  die  theoretisch  sehr  wichtige  Frage  nach  der  Erkennung 
racemischer  Substanzen  kann  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen 
werden.  Blosse  Veränderungen  der  speeifischen  Gewichte,  Löslich- 
keiten, und  Schmelzpunkte,  sind  jedenfalls  allein  keine  aus- 
reichende Charakteristica,  vielmehr  ist  es  erforderlich,  die  Er- 
starrungspunkte so  vieler  Schmelzen  zu  bestimmen,  dass  aus  ihnen 
die  Zahl  der  vorhandenen  Schmelzcurven  ersehen  werden  kann,  die 
für  Mischkrystalle  1,  für  Conglomerate  2,  für  wahre  Racemate  3 
beträgt  (Bakhuis-Roozeboom,  Z.  Ph.  28,  494  und  515;  B.  32,  540). 
Nach  MiNGüiN  und  Bollemont  (C.  r.  132,  1573),  und  Adriani 
(Z.  Ph.  33,  456  und  464;  33,  471  und  473)  ist  zwar  die  Werth- 
losigkeit  der  übrigen,  oben  genannten  Kennzeichen  fraglos,  aber 
auch  die  Methode  von  Bakhuis-Roozeboom  birgt  noch  Unsicher- 
heiten, erstens  weil,  wie  dieser  Forscher  selbst  zugiebt,  gewisse  zu- 
erst von  KiPPlNG  und  Pope  (S.  71,  989)  beobachtete  Umwandlungen 
zwischen  den  drei  von  ihm  bezeichneten  Typen  vorkommen  (Z. 
Ph.  28,  512),  und  zweitens,  weil  die  Schmelzcurven  genügende 
Zuverlässigkeit  nur  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  bieten.  — 
In  wie  weit  die  Beobachtung  von  Andreocci  (6.  29,  281)  und 
TscHüGAJEFF  (B.  34,  1825)  zutrifft,  dass  nur  d-  und  1-Körper,  nie 
aber  racemische  Substanzen  Triboluminescenz  zeigen,  lässt  sich 
vorerst  nicht  übersehen. 

Die  Grössenwerthe  der  calorischen  Constanten,  sowohl 
der  Zuckerarten  als  ihrer  Derivate,  lassen  ebenfalls  gewisse  Regel- 
mässigkeiten erkennen,  doch  sind  andererseits  auch  zur  Zeit  noch 
unerklärbare  Differenzen  vorhanden. 

Isomere  Stoffe  zeigen  zumeist  ähnliche,  aber  nicht  identische 
Verbrennungswärmen,  und  ihre  Stabilität,  die  sich  z.  B.  auch 
in  der  Leichtigkeit  der  Vergährung  äussert,  ist  desto  geringer,  je 
höher  sich  die  Verbrennungswärme  ergiebt  (Müller-Erzbach,  B. 
16,  758;  Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305);  letztere 
beträgt  z.  B.  bei  constantem  Volumen  für  1  g-Mol.  d-61ykose 
673,7,  für  lg- Mol.  d-Galaktose  aber  nur  669,9  Cal.,  ebenso  für 
Ig-Mol.  d-Fruktose  675,9,  für  Ig-Mol.  1-Sorbinose  aber  nur 
668,6  CaL  Können  isomere  Verbindungen  in  zwei  Formen,  einer 
labilen  und  einer  stabilen,  auftreten,  so  gehen  sie  daher  in  letztere 
unter  Wärmeentwickeluiig,  d.  h.  unter  Energie verlust  über  (Stoh- 
31  ANN  und  Langbein,  C.  92b,  820);  aus  diesem  würde  z.B.  auch 
die  grosse  Stabilität  des  Inosites,  Quercites,  u.  s.  f.,  zu  erklären  sein, 
falls  die  Annahme  zutrifft,  dass  sich  diese  Körper  durch  Umlagerung 
labiler  aliphatischer  Substanzen  bilden  (Berthelot  und  Recoüra, 
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G.  r.  105, 141).  Da  die  auf  das  nämliche  Molecularrolumen  bezogenen 
Wärmewerthe  bei  Stellungsisomeren  gleich  gross  sind,  liefern  die 
Differenzen  der  molecularen  Wärmewerthe  offenbar  ein  directe^ 
Maass  für  den  bei  der  Volumenänderung  zur  Geltung  kommenden 
Energieaufwand  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 

Für  die  drei  Gruppen  CßHijOß,  CiaH,jOn,  und  (CgHioOg)« 
der  Kohlenhydrate  ergeben  sich  als  Mittelwerthe  der  Verbrennungs- 
wärmen bei  constantem  Volumen  in  Calorien  für  Ig-MoL:  672,2. 
1351,23,  und  677,75,  oder,  wenn  man  auf  gleichen  Kohlenstoff- 
gehalt  berechnet,  für  0,6  Hy^  0,6,  CasHegOsj,  und  CseH^oOjo,  4032,0, 
4053,6,  4066,5  CaL;  im  Allgemeinen  sinkt  also  der  Wännewerth 
mit  Zunahme  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome,  doch  ge- 
schieht dies  nicht  in  so  regelmässiger  Weise,  dass  die  empirische 
Zusammensetzung  der  einzelnen  Substanzen  einen  zuverlässigen 
Maassstab  für  ihn  abgäbe.  Für  Derivate  der  nämlichen  chemischen 
Function  nimmt,  wie  schon  Berthelot  und  Matignon  (C.  r.  111, 
12),  sowie  FoGH  (C.  r.  114,  920)  bemerkten,  die  Verbrennungs- 
wärme  für  jeden  Zuwachs  von  GHOH  um  etwa  110  bis  113  CaL 
für  Ig-Mol.  zu;  dies  ist  z.  B.  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich, 
deren  vier  Spalten  die  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volum 
in  cal.  für  lg,  und  in  CaL  für  lg -Mol.,  femer  jene  bei  con- 
stantem Drucke  in  Calorien  für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme 
in  Calorien  angeben: 

Glykol,  CjH^Og 4543,6  ,     281,4  281,7  !     113,3 

Glycerin,  C.HaO. ;  4312,4  '     396,8  '    397,1  I    160,9 

Erythrit,  C4H10O4 4132,6  504,1  .    504,4  '    216,6 

Arabit,  C.Hj.Os |;  4024,6  '     611,7  612,0  272,0 

Mannit,  CeHi.O, jj'  3997,8  727,6  727,9  319.1 

Diilcit,  C«H„Oe I  3975,9  723,6  i    723,9  '    323,1 

Perseit,  CyHj.Oy .,  3942,5  835,8  830,1  373,iJ 

l-Arabinose,  (■sH.oO^ '     3722,0  558,3  |  558,3  |    256,7 

l-Xylose,  CjHioOj      3746,0  561,9  561,9  253  1 

(i-Glykose,  C^H^jOe 3742,0  673,7  673,7  304,3 

d-Galaktose,  CeHigO, 3721,5  669,9  ,  669,9  308,1 

d-Fruktose,  C^HigOe 3755,0  I     675,9  1  675,9  .    302.1 

d-Sorbinose,  CeH„Oe 3714,5  |     668,6  |  668,6  |    309,4 

Glykoheptose,  C^H^^O; ,         —  1     783,9  I  783,9  i    359,2 

';  i 

Lakton  der  1-Glykonsäure,  C^HioO«     .     •        —        ,     615,3        615,0       295,8 

„         „  l-Mannonsäure,  CgHioOe   .  —  '     616,9  616,6  j    294,2 

„  d-Mannoiisäure,  CßHioO«  .  ,        —  ,     619,0  618,7  j    292,1 

„         „  Glykohepton8äure,C7H,jj07  —  726,9  726,9  347,5 

„         „  Glykooctousäure,  Cylii^Og  —  887,5  837,2  400,2 
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Bezeichnet   man  nach   Voit   (Biol.   44,   345)   mit    V  die   in 

Calorien    ausgedrückte  Verbrennungswärme   einer   Substanz  von 

bekannter  Elementar-Zusammensetzung,  und  mit  0  ihre  „Sauer- 

stoff-Capacität"   (d.  i.  die  zur  gänzlichen  Verbrennung  von   1  g 

V 
nöthige  Menge  Sauerstoff),  so  ist  jj  =  K  der  „Brennwerth"  des 

Sauerstoffes ,  d.  i.  die  durch  1  g  des  aufgenommenen  Sauerstoffes 

entwickelte    Wärmemenge;    enthalten    nun    100g    Substanz    an 

Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Schwefel,  und  Sauerstoff  ä,  c,  s,  und 

/  Ä  c  s  \ 

0  Proc,    so  hat  man   100  0  =  8  ( -—  +  ö^  +  Fa )  —  o;  für 

einzelne  Gruppen  organischer  Verbindungen  besitzt  K  einen  an- 
nähernd constanten  Gruppenwerth,  z.  B.  für  Xylose  3511,  für 
d-Glykose  3508,  für  Maltose  3520,  für  Stärke  3530,  im  Mittel 
also  3517,  und  dieser  ist  für  physiologische  Zwecke  ausreichend 
genau,  und  weitgehender  Verwendung  fähig. 

Eine  von  Clarke  aufgestellte  Regel,  nach  der  die  Ver- 
brennungswärmen der  organischen  Stoffe  Multipla  einer  gemein- 
samen Constanten  13  777  sein  sollten,  ist  nach  Thomsen  (Z.  Ph. 
43,  487)  irrthümlich,  und  wird  durch  die  Thatsachen  nicht  be- 
stätigt. 

Die  Verbrennungswärme  der  Pentosen  und  Hexosen,  und 
zwar  sowohl  die  der  Aldosen  als  auch  jene  der  Ketosen,  ist  um 
etwa  54  Cal.  kleiner  als  die  der  zugehörigen  Alkohole;  der 
Wärmezuwachs  bei  den  entsprechenden  Reductionsprocessen  ist 
daher  annähernd  constant,  und  diese  verlaufen  sämmtlich  exo- 
thermisch,  es  entwickeln  z.  B.  die  Reductionen  von  1-Arabinose 
zu  1-Arabit  -f-15,3,  von  d-Glykose  zu  d-Mannit  -|-14,8,  von  d-Ga- 
laktose  zu  Dulcit  +15,0,  von  d-Fruktose  zu  d-Mannit  -j- 17,0  Cal. 
Ebenso  ist  die  Bindung  von  Krystallwasser  stets  mit  einer  Wärme- 
entwickelung verknüpft,  die  aber  auffälliger  Weise  beinahe  un- 
abhängig von  der  Anzahl  der  aufgenommenen  Molecüle  Wasser 
erscheint:  sie  beträgt  bei  der  Rhamnose  +6,7,  beim  Milchzucker 
+  6,2,  bei  der  Maltose  +10,9  Cal.  (für  ein  Molecül),  bei  der 
Trehalose  +  4,6  Cal.  (für  zwei  Molecüle),  bei  der  Raffinose 
+  6,8  Cal.  (für  fünf  Molecüle).  Endlich  verläuft  auch  die  Hydro- 
lyse der  Di-,  Tri-,  und  Polysaccharide  exotherm,  wie  aus  den 
Wärmewerthen  der  Zuckerarten  C,2H22  0,i  und  CisHgaOig,  sowie 
aus  den  folgenden  zur  Gruppe  CßHioOg  gehörigen  Körpern  zu 
ersehen  ist: 
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Cellulose |      4185,4 

Starke 4182,5 

Inulin i       4133,5 

Glykogen ;       4190,6 

Dextran 4112,3 


1       678,0 

678,0 

.       677,5 

677,5 

686,1 

686,1 

678,9 

678,9 

666,2 

666,2 

231,0 
231,5 
240,1 
231,9 
2J2,8 


Es  ergiebt  die  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  +3,1»  des  Milch- 
zuckers -|-7,8,  der  Maltose  -f- 3,3,  der  Trehalose  +2,5,  der  Rafti- 
nose  +6,5,  der  Melecitose +21,9,  der  Stärke +3,8,  der  Cellulose 
+  4,3,  des  Inulins  +6,1  Cal.;  beim  Dextran  aber,  und  ebenso, 
nach  Berthelot  und  Vieille  (A.  ph.  VI,  10,  461),  beim  Dextrin, 
erfolgt  die  Hydrolyse  unter  Wärmebindung  von  — 7,5  bezw. 
—  5,8  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  a.  a.  0.;  Stohmann,  Z.  Ph. 
6,  334  und  10,  410;  J.  pr.  II,  50,  385). 

Die  Bildungswärme  der  Körper  der  Traubenzuckergruppe 

ist  um  etwa  70,4  Cal.,  also  um  den  Wärmewerth  eines  Molecüles 

Wasser,  grösser  als  die  der  Stärkegruppe,  und  um  etwa  35,2  = 

70  4 

—^  Cal.  geringer  als  die  der  Rohrzuckergruppe ;  dieses  Verhältuiss 

entspricht  dem  auch  sonst  zwischen  Alkoholen  und  Aetheni  be- 
tehenden,  während  das  zwischen  Aldehyden  und  Alkoholen 
gewöhnliche  auch  die  Beziehungen  zwischen  den  calorischen  Con- 
stanten der  Substanzen  aus  der  Traubenzucker-  und  der  Maniiit- 
Gruppe  beherrscht  (Stohmann,  J.  pr.  II,  36,  131), 

Dass  der  Rückgang  der  Multirotation,  also  das  Statt- 
finden  der  ihn  bedingenden  Umlagerungen,  von  calorischen 
Erscheinungen  begleitet  wird,  ist  schon  weiter  oben  erwälmt 
worden;  wieso  es  aber  kommt,  dass  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen d-Glykose  und  Laktose  eine  positive,  d- Fruktose  eine 
negative,  und  Maltose  eine  unmessbar  kleine  Wärmetönung  er- 
geben (Brown  und  Pickering,  C.  97  b,  169),  muss  vorerst  dahin- 
gestellt bleiben. 

Unerforscht  sind  bisher  auch  die  calorischen  Verhältnisse, 
die  die  von  Krem  ann  (M.  23,  479)  beobachtete  und  gemessene  ver- 
schiedene Beständigkeit  und  Verseifungs-Geschwindigkeit  der 
isomeren  Acetate  eines  Zuckers,  sowie  der  Acetate  isomerer  Zucker 
bedingen,  z.  B.  jener  der  d-Glykose  und  d- Galaktose,  oder  der 
Maltose  und  Laktose.  Die  von  Mausen  (Z.  Ph.36,  290)  erörterten 
Beziehungen  der  von  ihm  als  „Neutralisations-Wärme"  bezeich- 
neten Wärraetönungen  bei  der  Entstehung  einiger  Alkali-Saccha- 
rate   müssen  zunächst   gleichfalls   als  fragwürdig  gelten,  da  die 
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Eindeutigkeit  der  betreffenden  Reactionen  zweifelhaft  erscheint 
(8.  oben). 

Was  die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  verschiedener 
Kohlenhydrate  anbelangt,  so  folgert  LooMis  aus  seinen  Versuchen 

(Z.  Ph.  37,  407 ;  32,  606),  dass  die  moleculare  Depression  — -  für  iso- 
mere Verbindungen  bei  allen  Concentrationen  annähernd  die 
nämliche  ist,  bei  verschiedenen  Concentrationen  aber  ziemlich 
parallel  mit  diesen  anwächst,  z.  B.  für  d-Fruktose  von  1,86  bis 
1,92,  für  Laktose  von  1,86  bis  1,96,  und  für  Maltose  von  1,93  bis 

1,97  (s.  oben).    Die  corrigirte  moleculare  Depression  —,  erweist 

sich  bei  einigen  Substanzen,  z.  B.  bei  Glykose  und  Fruktose,  für 
alle  Lösungen  verschiedener  Concentration  als  constant;  bei 
anderen  verändert  sie  sich  gleichmässig  mit  der  Concentration, 
und  zwar  wächst  sie  mit  ihr  bei  Saccharose,  Laktose,  und  Mal- 
tose, fällt  aber  bei  einigen  anderen  Stoffen,  z.  B.  bei  Sahcin.  Die 
Extrapolation  über  0,01  hinaus  ergab  für  26  Nichtelektrolyte  in 
äusserster  Verdünnung  Werthe  von  1,85  bis  1,86,  also  kein  An- 
zeichen auch  nur  der  geringsten  Dissociation. 

In  concentrirten  Lösungen  zeigen  die  Zuckerarten  höhere 
als  die  theoretisch  zu  erwartenden  Gefrierpunkts  -  Depressionen 
(Roth,  Z.  Ph.  43,  452).  Versucht  man  diese  Thatsache  auf  Grund 
der  Lehren  Jahn's  (Z.  Ph.  41,  276)  durch  eine  Wechselwirkung 
der  gelösten  Molecüle  zu  erklären,  so  müsste,  für  Lösungen  von 
Rohrzucker  der  Normalität  n  =  0,1022  und  0,2093,  der  Jahn'- 
sche    Coefficient    q^oo  X   10~*    gemäss    den   Zahlen    von   LOOMIS 

—  570  und  — 480,   und   gemäss  jenen  von   Raoult  — 545   und 

—  567  betragen;    für    analoge   Lösungen    von   Maltose    wäre    er 

—  550  und  —420,  für  solche  von  Laktose  —260  und  —290, 
für  solche  von  d- Glykose  — 110  bis  — 250,  für  solche  von 
d-Fruktose  — 190  bis  — 260.  Bei  isomeren  Zuckern  scheinen 
also  die  Abweichungen  und  Differenzen  für  g)oo  annähernd  gleich 
gross  zu  sein. 

Das  Molecularvolumen  verschiedener  Zuckerarten  bei  0^ 
hat  nach  Pionchon  (C.  r.  124,  1523),  in  Uebereinstimmung  mit 
einer  schon  von  Joüle  und  Playfair  (S.  1,  121)  gemachten,  jedoch 
vereinzelt  gebliebenen  Beobachtung,  dieselbe  Grösse  wie  jenes 
der  im  Zuckermolecüle  enthaltenen  Wassermenge  in  Form  von 
Eis;  für  Milchzucker-Hydrat  CiaHjaOn  -|-  H^O  ist  z.  B.  das  Mole- 
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cularvolum  ~  =  253,2,  und  für  I2H2O  j^-    =  235,2.    In 
1,00  U,^lo4 

folgender  Tabelle  geben  an:  Dq  die  Dichten  der  Zucker,  Mz  deren 
Molecular-Volumina,  Mw  die  Volumina  des  in  ihnen  enthaltenen 
Wassers  (als  Eis),  D  die  Dichten  nach  Joule,  und  Diff.  die  Dif- 
ferenzen zwischen  Dq  und  D: 


;.. 

Mz 

Mw 

D   [im. 

l-Xylose 

d-Glykoße 

d-Fruktofle 

Saccharose 

Laktose-Hydrat.    .    . 
Melecitose-Hydrat     . 
Raffinose-Hydrat  .    . 

C,H,oO, 
CcHj.O« 
CeH^.O, 
Ci,H„Oii 
C«H„0„  +  H,0 

C,aH3,0,,  +  öH.O 

1 

1.535 
1,538 
1,555 
1,590 
1,530 
1,556 
1,465 

97,7 
117,0 
115,7 
215,1 
235,2 
347,7 
405,4 

98,0 
117,6 
117,6 
215,6 
235,2 
325,8 
411,6 

1,53 
1,53 
1,53 
1,59 
1,53 
1,53 
1,44 

0,0()5 
0,008 
0,003 
0,004 
0,000 
0,026 
U,022 

Berechnet  man  die  Molecularvolume  aus  den  Atomvolumen 
(für  C  9,9;  für  H  6,2;  für  0  mit  saurer,  alkoholischer,  oder  al- 
dehydischer Function  5,5,  2,3  und  0,4),  so  stimmen  diese  Werthe 
mit  den  beobachteten  ohne  Weiteres  für  wasserfreie  Zucker  über- 
ein, und  für  wasserhaltige  dann,  wenn  man  als  Volum  des  Hy- 
dratwassers das  der  entsprechenden  Eismenge  einsetzt.  —  Da8 
moleculare  Lösungsvolumen  lässt  sich,  gemäss  den  Theorien 
von  Traube  (B.  28,  2728  und  3292),  auf  deren  Entwickelung 
jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden  kann,  vor- 
ausberechnen, und  die  erhaltenen  Werthe  stimmen  fast  durch- 
wegs bestens  mit  den  beobachteten  überein;  sie  betragen  z.B. 
95,6  gegen  96,8  bei  l-Xylose,  111,4  gegen  113,3  bei  d-Glykose, 
110,2  gegen  113,3  bei  1- Fruktose,  208,7  gegen  208,9  bei  Rohr- 
zucker, 86,7  gegen  86,5  bei  Erythrit,  116,7  gegen  119,5  bei 
Mannit,  151,9  gegen  152,5  bei  d-Glykooktit,  105,2  gegen  104,8 
bei  Quercit,  u.  s.  f. 

Eine  noch  völlig  unaufgeklärte  Erscheinung  ist  das  von  Ost- 
wald (Z.  Ph.  35,  223)  entdeckte  Verhalten  vieler  Kohlenhydrate 
gegenüber  den  lösenden  Einflüssen,  die  verdünnte  Säuren 
auf  metallisches  Chrom  ausüben.  Arabinose,  Rhamnose,  Glj- 
kose,  Galaktose,  Saccharose,  Laktose,  Maltose,  Mannit^  und  Dulcit 
zeigen  hierbei  keine  Einwirkung,  wenn  sie  in  geringerer  Menge 
als  1  Proc.  vorhanden  sind,  wohl  aber  bei  höherer  Concentrationi 
die  jedoch  z.  B.  für  Glykose  und  Galaktose  drei  Mal  stärker 
sein  muss  als  für  Milchzucker;   für  Raffinose  ist  die  Einwirkung 
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schon  bei  1  Proc.  ^erheblich,  für  Inulin  und  Lichenin  bei 
0,01  Proc,  für  Glykogen  bei  0,001  Proc,  und  für  Dextrin  ist 
sie  bei  0,001  Proc.  deutlich  und  bei  0,01  Proc.  intensiv.  Im 
Ganzen  scheint  sie  also  mit  steigendem  Moleculargewichte  des 
Kohlenhydrates  zuzunehmen. 


in.   lieber  die  Entstehung  der  Zuckerarten  in  der  Pflanze. 

Die  vom  pflanzenphysiologischen,  -wie  vom  chemischen  Stand- 
punkte gleich  wichtige  Frage  nach  dem  Ursprünge  und  der 
Bildungsweise  der  Zuckerarten  in  der  Pflanze,  ist  von 
einer  endgültigen  Lösung  noch  weit  entfernt;  die  Mannigfaltigkeit 
der  zahlreichen  und  verwickelten  Reactionen,  die  zur  Entstehung 
jener  Körperclassen  führen,  und  die  Schwierigkeit,  die  einzelnen 
Kohlenhydrate  zu  erkennen  und  in  reinem  Zustande  abzuscheiden, 
lassen  es  begreiflich  erscheinen,  dass  man  einem,  der  experi- 
mentellen Aufklärung  noch  so  wenig  zugänglichen  Gebiete,  zu- 
meist nur  an  der  Hand  von  Hypothesen  und  Vermuthungen  näher 
zu  treten  vermag. 

Betrachtet  man  die  Assimilation  der  höheren  Pflanzen 
im  Allgemeinen,  so  zeigt  sie  sich  an  eine  Reihe  von  Grundbedin- 
gungen geknüpft,  die  nothwendigerweise  erfüllt  sein  müssen,  falls 
sie  überhaupt  zu  Stande  kommen  soll.  Zum  Stattfinden  der 
Assimilation  ist  nämlich  erforderlich: 

1.  Das  Material,  Wasser  und  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure 
wird  als  solche  unmittelbar  aus  der  Atmosphäre  aufgenommen, 
und  kann  nicht  aus  dem  Boden  resorbirt  werden,  da  sie  sich 
nicht  aus  einem  pflanzlichen  Organe  in  ein  anderes  überführen 
lässt  (Moll,  L.  J.  6,  354;  Böhm,  W.  1876,  63);  Kohlensäure  in 
Form  von  Carbonaten  und  Bicarbonaten,  sowie  überhaupt  Kohlen- 
stoff in  Gestalt  löslicher  Verbindungen,  vermögen  zwar  die  Wur- 
zeln, nach  Versuchen  von  Gkandeau,  Petermann,  Deherain, 
Leplay  (S.  ind.  28,  145),  Corenwinder  (C.  r.  95,  1361),  Acton 
(C.  90,  168),  BriSal  und  Joffre  (B1.  UI,  13,  443),  Griffon  (C. 
r.  129,  973),  und  vielleicht  auch  GoLDiNG  (C.  99  b,  489;  1900  b 
128)  und  Laurent  (C.  r.  127,  786;  135,  870),  unzweifelhaft  dem 
Boden  zu  entziehen,  doch  ist  die  Menge  der  kohlenstoffhaltigen 
Substanz,  die  auf  diesem  Wege  der  Pflanze  zuströmt,  in  der  Regel 
völlig  unerheblich  (Girard,  S.  ind.  28,  177  und  N.  Z.  17,  81); 
das    Nämliche   gilt  auch   betreffs   der  Resorption  in  Wasser  ge- 
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löster  organischer  Stoffe  seitens  einiger  Wassterpflanzen  (Bokorny. 
Chz.  21,  R.  62;  Lövinson,  Bot.  Centr.  83,  1).  Die  AufDahme 
der  Kohlensäui'e  geschieht  durch  die  Spaltöffnungen  der  Blätter, 
und  erfolgt  annähernd  proportional  dem  Kohlensäuregehalt«  der 
Luft;  Al reicherung  der  Luft  mit  Kohlensäure  über  das  normale 
Verhältniss  hinaus  wirkt  nicht  günstig  (GODLEWSKI,  B.  9,  1570; 
Mangin,  C.  96  b,  1120),  doch  findet  innerhalb  gewisser,  ziemlich 
enger  Grenzen  Anpassung  und  Ausnutzung  statt  (Brown  urnl 
EscOMBE,  S.  70,  397),  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlensäure  voll- 
kommen rein  ist  (Demoussy,  C.  r.  136,  325).  Nach  Friedel  (C. 
r.  135,  1063)  ist  übrigens  zu  beachten,  dass  unter  Umständen 
Störungen  der  Assimilation  weniger  auf  eine  beträchtliche  An- 
häufung der  Kohlensäure,  als  auf  eine  entsprechende  Abnahme 
des  freien  Sauerstoffes  zurückzuführen  sind. 

2.  Ein  bestimmter,  die  Verarbeitung  dieses  Materiales  g*-- 
stattender  Wärmegrad,  dessen  Optimum  für  die  meisten  Pflanztu 
zwischen  25  bis  30»  liegt;  nach  Matthaei  (S.  72,  355)  entspriilit 
jeder  Temperatur  ein  gewisses  Maximum  der  Assimilation,  zu 
dessen  Erreichung  aber  auch  eine  bestimmte  Stärke  der  Be- 
lichtung erforderlich  ist  (s.  unten). 

3.  Der  arbeitende  Apparat,  d.  i.  die  Chlorophyll-haltige  Zellt; 
denn  nur  in  Verbindung  mit  den  lebenden  Chloroplasten  ist  das 
Chlorophyll  physiologisch  wirksam  (s.  unten). 

4.  Die  Energie,  die  es  vermag,  den  Gleichgewichtszustanl 
der  Wasser-  und  Kohlensäure -Molecüle,  innerhalb  derer  di^ 
chemische  Affinität  von  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zu  Sauerstor 
vollkommen  gesättigt  ist,  zu  stören,  und  jenen  Zustand  der  Span- 
nung zwischen  dem  Sauerstoffe  und  der  entstehenden  organischen 
Substanz  hervorzurufen,  der  sein  Dasein,  z.  B.  bei  der  Verbren- 
nung der  gebildeten  Verbindungen,  durch  Auftreten  in  Form  to: 
Wärme  verräth. 

Um  jenen  Spannungszustand  zu  schaffen,  muss  in  der  Zefe 
Arbeit  geleistet  werden,  und  als  Quelle  für  diese  können  nur 
zwei  Energieformen  in  Betracht  kommen:  Wärme  und  Licht  Di^ 
absolute  oder  Eigenwärme  nun  ist  nicht  im  Stande,  Arbeit  ii 
leisten,  dies  vermag  vielmehr  bekanntlich  nur  solche  Wärme,  i'-" 
in  Form  von  Temperaturdifferenz  vorhanden  ist;  die  wirklict 
Quelle  kann  demnach  nur  die  von  der  Sonne  ausgehende  stni- 
lende  Wärme  sein,  bezw.  das  Licht,  dessen  wenigst  brecht' 
Strahlen,  indem  sie  absorbirt  werden,  Erwärmung  bewirker- 
Richtiger  ist  es  nach  Ostwald  (Z.  Ph.  10,  371),  von  der  stral- 
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lenden  Energie  zu  sprechen,  da  sowohl  die  Region  der  eigent- 
lichen (dunkeln)  Wärmestrahlen  des  Spectrums,  als  auch  die 
der  specifisch  chemisch  wirkenden  Lichtstrahlen  für  die  Assimi- 
lation zwar  nicht  ohne  jede,  aber  doch  ohne  entscheidende  Be- 
deutung ist,  wie  dies  schon  Draper  (P.  M.  1843,  161),  und  später 
Mayer  (L.  V.  1867,  396;  1869,  207),  durch  besondere  Versuchs- 
reihen bewiesen;  auch  nach  den  Untersuchungen  von  Sachs  (A. 
a.  13,  480),  Deherain,  Decandolle  (C.  92  b,  798),  Strohmer 
(ö.  25,  597),  und  Flammarion  (Ö.  28,  263),  beeinflussen  im 
Wesentlichen  nur  die  rothen  und  gelben  Strahlen  die  Assi- 
milation; von  der  für  letztere  in  Betracht  zu  ziehenden  Wirkung 
des  weissen  Sonnenlichtes  kommen  z.  B.  für  höhere  Pflanzen  (für 
niedere,  schon  für  Algen,  liegt  der  Sachverhalt  anders)  etwa 
50  Proc.  auf  den  rothen,  und  etwa  32  Proc.  auf  den  gelben  und 
grünen  Theil  des  Spectrums,  während  sich  die  übrigen  18  Proc. 
auf  den  ganzen  Rest  vertheilen  (Kohl,  Bot.  15,  111  und  361). 
Die  hohe  Wichtigkeit  der  Belichtung  für  jede  Assimilation,  und 
insbesondere  auch  für  die  Zuckerbildung,  ist  Gegenstand  alter 
Erfahrungssätze;  ebenso  ist  jedoch  ihr  Einfluss  auch  auf  experi- 
mentellem Wege  dargethan  (Akdre,  C.  r.  137,  199;  Godlewski, 
Chz.  27,  R.  226;  Weis,  Cr.  137,  801).  So  z.B.  ist  die,  von 
verschiedenen  Pflanzen  ausgeschiedene  Menge  Sauerstoff  der  In- 
tensität der  Belichtung  direct  proportional  (Wolkoff,  Jahrb.  f. 
Bot.  5,  1;  VAN  TiEGHEM,  C.  r.  69,  482;  Beyrgn,  C.  r.  105,  240), 
es  absorbiren  assimilirende  Pflanzen  mehr  Licht  als  unthätige 
(Detlefsen,  C.  89  b,  851),  und  von  den  Blättern  der  nämlichen 
Pflanze  assimiliren  die  in  voller  Belichtung  entwickelten  ent- 
sprechend stärker,  haben  einen  höheren  Gehalt  an  Trockensubstanz, 
und  zeigen  eine  kräftigere  Transpiration  (Lamarti^re,  C.  r.  115, 
o68  und  521);  auf  letzteren  Zusammenhang,  und  auf  die  hier- 
durch bedingte  wichtige  Rolle  des  Wassergehaltes  wiesen  auch 
BoüssiNGAüLT,  Kreüsler  (L.  J.  16,  711),  und  Deherain  hin, 
lind  nach  diesem  Forscher  sind  es  die  Lichtstrahlen  ein  und  der- 
selben Region,  die  sowohl  Assimilation  als  Wasserverdunstung 
am  meisten  fördern.  Der  Wärmegrad  ist  für  die  Assimilation 
Ton  wesentlichem,  aber  nicht  von  Ausschlag-gebendem  Einflüsse; 
bemerkenswerth  ist  es  besonders,  dass  die  Curven,  die  die  Ab- 
hängigkeit der  Assimilation  und  der  Athmung  von  der  Tempe- 
ratur darstellen,  völlig  von  einander  verschieden  sind:  beide  Er- 
scheinungen kommen  erst  beim  Gefrieren  der  Pflanze  zum 
vollständigen  Stillstande,  im  Uebrigen  ist  jedoch  ihr  Verlauf  ein 
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durchaus  eigenartiger,  und  für  jede  von  ihnen  charakteristisclier 
(Kreusler,  L.  V.  16,  711;  17,  161;  19,  649;  Detmer,  Bot.  8,  226; 
10,  201  und  535;  JuMELLE,  C.  r.  112,  1462;  Püriewitsch,  C. 
93  b,  95). 

Aus  dem  Dargelegten  ergiebt  sich  als  das  wesentliche  Mo- 
ment bei  der  Bildung  organischer  Substanz  in  der  Zelle  der 
Umstand,  dass  chemische  Energie  durch  Umwandlung  strahlender 
Energie  gewonnen  wird,  während  ausserhalb  der  Zelle  organische 
Substanz  nur  unter  Benutzung  bereits  vorhandener  chemischer 
Energie  erzeugt  werden  kann;  schon  Robert  Mayer  hat  diesen 
Unterschied  klar  hervorgehoben,  und  die  Möglichkeit  einer  so 
endothermen  Reaction  wie  der  Kohlensäure -Zerlegung  aus  der 
hohen  Temperatur  der  Sonne  abgeleitet,  —  worin  ihm  in  viel 
späterer  Zeit  namentlich  Pellat  (C.  r.  107,  34)  nachfolgte. 

Ueber  die  Art,  in  der  unter  Umständen  auch  geringere  Tem- 
peraturdifferenzen zwischen  der  Pflanze  und  ihrer  Umgebung 
ausgenutzt  werden  könnten,  haben  Berthelot  und  Andrä  (C.  r. 
112,  1237)  eine  Vorstellung  zu  geben  vensucht  Nimmt  man  an» 
dass  die  Pflanzen  Verbindungen  enthalten,  die  ähnlich  wie  das 
Huminsäure- Hydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theil- 
weise  dissociirt  werden,  so  wird  die  bei  der  Hydratbildung  frei 
gewordene  Wärme  bei  der  Abgabe  des  Hydratwassers  wieder  auf- 
genommen werden  müssen,  was  nur  auf  Kosten  der  Wärme  der 
Umgebung  zu  geschehen  vermag;  falls  nun  die  Bildung  und  der 
Zerfall  des  Hydrates  sich  wiederholt,  —  was  in  Anbetracht  secun- 
därer  Reactionen  (Salzbildung,  u.  s.  f.)  sehr  wohl  denkbar  ist  — , 
so  würde  stets  neue  Energie  von  aussen  gewonnen  und  zur  Er- 
haltung innerer  pflanzlicher  Lebensvorgänge  verbraucht  werden 
können. 

In  welcher  Weise  sich  nun,  mit  Hülfe  der  der  Zelle  zu- 
geführten Energie,  die  Reduction  der  Kohlensäure  und  die 
Bildung  der  organischen  Substanz  vollzieht,  darüber  schwebt 
bisher  noch  völliges  Dunkel.  Als  Träger  der  Umwandlung  wird 
in  der  Regel  das  Chlorophyll  betrachtet,  doch  ist  es  vorerst  un- 
möglich, auch  nur  auf  die  nächstliegende  Frage,  die  nach  seiner 
Herkunft,  eine  bestimmte  Antwort  zu  ertheilen,  so  dass  schon  in 
dieser  Richtung  Hypothesen  ein  weiter  Spielraum  gewährt  ist 
Sachsse  und  einige  andere  Forscher  sehen  z.  B.  das  Chlorophyll 
selbst  als  erstes  Assimilationsproduct  an;  Lindt  (Bot. -Ztg.  4b\ 
826)  und  Schutt  (Chz.  13,  R  6)  lassen  es  in  einigen  Fällen 
durch   Reduction   dunklerer,    primär    gebildeter  Farbstoffe  ent- 
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stehen,  Detmer  und  Reinke  (C.  94  b,  841)  es  in  anderen  Fällen 
durch  Oxydation  aus  helleren,  dem  Etiolin  verwandten  Chromo- 
genen  hervorgehen ;  nach  Phipson  (N.  50,  288)  und  nach  Palla- 
DIN  (C.  91b,  665)  wird  das  Chlorophyll  unter  Verbrauch  von 
Kohlenhydraten  und  Albuminaten  gebildet,  nach  Deh]6rain  und 
nach  Chrapowitzki  (C.  88,  185)  sind  im  Gegentheile  die  Chloro- 
phyllkömer  erst  der  Ort  der  Synthese  dieser  beiden  Körper- 
classen,  u.  s.  f.  Als  feststehend  darf  nach  Schimper  (Bot-Ztg. 
1883,  112;  Jahrb.  f.  Bot.  6,  188)  nur  gelten,  dass  Chlorophyll- 
kömer  ausschliesslich  durch  Theilung  anderer,  schon  vorhandener 
Kömer  entstehen,  und  zwar  allein  aus  den  sogen.  Leukoplasten. 
Einige  Forscher,  wie  Schimper  und  ^tard  (Chz.  23,  R  191), 
sehen  diese  für  üeberreste  parasitischer  Algen  an,  und  erblicken 
daher  im  Assimilationsprocesse  der  grünen  Pflanzen  Anzeichen 
der  Symbiose  eines  farblosen  und  eines  pigmentführenden  Orga- 
nismus; sie  stützen  sich  dabei  u.  a.  auf  die,  auch  von  Züntz  und 
Knauthe  bestätigte,  aussergewöhnlich  grosse  Kohlensäure -zer- 
setzende Kraft  der  Algen  (Z.  49,  667),  sowie  auf  die  Fähigkeit 
gewisser  Algenarten,  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen  auch 
im  Dunkeln  Chlorophyll  zu  bilden  (Ätard  und  Bouilhac,  C.  r. 
127,  119  und  Chz.  23,  R  50;  Radais,  Chz.  24,  303);  nach  anderen 
Forschem,  z.  B.  Artari  (Bot.  20,  201),  lassen  aber  diese,  übrigens 
keineswegs  einheitlichen  Vorgänge,  hinsichtlich  der  ganz  anders- 
artigen, bei  höheren  Pflanzen  in  Frage  kommenden,  keine  Analogie- 
schlüsse zu,  und  da  es  überdies  auch  unerklärt  bleibt,  woher 
wiederum  die  Algen  selbst  zu  ihrem  Chlorophyllgehalte  gekommen 
sind,  bezeichnet  Klebs  nicht  mit  unrecht  die  ganze  Lehre  von 
dieser  Symbiose  als  eine  geistreiche  Spielerei.  Ganz  abzuweisen 
ist  jedenfalls  der  Versuch,  sie  mit  dem  Ergrünen  höherer  Pflanzen 
im  Dunkeln  in  Verbindung  zu  bringen;  ganze,  im  Dunkeln  ge- 
zogene, sogen,  etiolirte  Pflanzen  ergrünen  in  der  Regel  nur  bei 
Belichtung,  und  abgeschnittene  etiolirte  Blätter  nur  dann,  wenn 
ihnen  im  Lichte  reichlich  Sauerstoff  geboten  wird,  und  wenn 
Kohlenhydrate  entweder  noch  in  ihnen  gegenwärtig  sind,  oder 
ihnen  zugeführt  werden,  indem  man  sie  z.  B.  auf  wässerigen  Lö- 
sungen verschiedener  Zucker  (bei  geeigneter,  am  besten  mittlerer 
Concentration)  schwimmen  lässt  (Palladin,  C.  r.  125,  827;  Bot. 
20,  224). 

lieber  die  Chemie  des  Chlorophylls  liegt  eine  eigene,  um- 
fangreiche Literatur  vor,  auf  die  jedoch  an  dieser  Stelle  um  so 
weniger  eingegangen  werden  kann,   als,  trotz   der  grossen  Zahl 
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sorgsamer  Forschungen,  die  wirklich  feststehenden  Ergebnisse 
bisher  nur  negativer  Natur  sind  (ScHüNCK  und  Marchlewski,  A. 
278,  329;  284,  81;  288,  209);  sie  besagen  im  WesentlicheD,  dass 
die  gewöhnlich  als  Chlorophyll  bezeichnete  Substanz  aus  mehreren 
Farbstoffen  besteht  (mindestens  aus  zwei  grünen,  Chlorophyll 
und  Allochlorophyll),  dass  selbst  dem  Chlorophyll  der  nämlichen 
Pflanze  zu  verschiedenen  Zeiten,  und  auch  zu  gleicher  Zeit  in 
verschiedenen  Organismen,  keine  einheitliche  Zusammensetzung 
zukommt  (Sachs  und  Cuboni,  C.  85,  582;  Gautier,  C.  r.  120, 
355;  fixARD,  C.  r.  114,  1116;  119,  289;  120,  328;  124,  351;  A. 
eh.  VII,  13,  156;  Chz.  23,  E.  191),  und  dass  eine  Methode  zar 
Darstellung  wirklich  reinen  Chlorophylls  bisher  nicht  gefunden 
ist.  Da  man  in  Folge  dessen  nicht  einmal  die  Fragen  beant- 
worten kann,  welche  procentische  Zusammensetzung  das  Chloro- 
phyll besitzt,  ob  es  Phosphor  und  ob  es  Eisen  enthält,  u.  s,  L 
so  behauptet  Bode  (J.  pr.  II,  60,  385)  nicht  mit  Unrecht,  dass 
sich  alle  weitergreifenden  Theoreme  auf  rein  hypothetischem  Ge- 
biete bewegen;  als  Beispiel  solcher  Lehren  sei  angeführt,  dass 
Stoklasa  (H.  25,  398;  B.  29,  2761)  die  von  TsCHiRCH  (C.  96, 
816)  wieder  aufgenommene  Vermuthung  Hoppe-Seyler's,  Chloro- 
phyll sei  keine  einfache,  sondern  eine  gepaarte  Verbindung,  dahin 
erweitert,  es  sei  als  ein  Lecithin  anzusehen,  in  dem  Chlorophyl- 
lansäure-Gruppen  die  Reste  der  Fettsäuren  ersetzen.  Besser  be- 
gründet ist  dagegen  die,  zuerst  von  Hoppe -Seyler  und  Nencki 
(H.  4,  201;  Arch.  f.  Path.  24,  430;  B.  29,  2879)  aufgestellte  Lehre 
von  einer  näheren  Verwandtschaft  des  Chlorophylls  mit  dem  Blut- 
farbstoffe, sowie  die  von  der  Auffassung  beider  Pigmente  als 
Derivate  des  Pyrrols  (ScHUNCK  und  Marchlewski,  A,  288,  209 
und  290,  306;  B.  29,  1350;  TscHiRCH,  Bot.  14,  76  und  B.  29. 
1770;  Marchlewski,  H.  38,  169);  zwei  der  letzten  Abbauproducte, 
das  Phylloporphyrin  CieHigN^O  einerseits,  und  das  Hämatopor- 
phyrin  CißHigNiOe  bezw.  Mesoporphyrin  CieHigNaOj  andererseits, 
scheinen  sich  thatsächlich  sehr  nahe  zu  stehen,  und  beide  kömien 
zu  Hämopyrrol  CgHuN  reducirt  werden  (Nencki  und  March- 
lewski, Chz.  23,  689  und  25,  R.  232;  B.  34,  1687  und  35,  4342: 
J.  pr.  II,  61,  47  und  65,  161.  Nencki  und  Sieber,  C.  1903,  239) 
Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  steht  jedoch  noch  nicht  end- 
gültig fest;  nach  Zaleski  (H.  37,  1)  ist  z.  B.  Mesoporphyrin 
C34H33O4N4  und  Hämatoporphyrin  C34H38  0eN4. 

Als  specifische  Wirksamkeit  wird  dem  Chlorophyll  theiis 
eine    chemische,    theils    eine    physikalische    zugeschrieben; 


Digiti 


zedby  Google 


Rolle  des  Chlorophylls.  1753 

keine  dieser  Seiten  darf,  wie  dies  seitens  einzelner  Forscher  ge- 
schehen ist,  als  die  allein  in  Betracht  kommende  hingestellt, 
keine  aber  auch  vernachlässigt  werden  (Reinke,  C.  84,  404; 
Bot.-Ztg.  42,  1).  Nach  physikalischer  Richtung  soll  das  Chloro- 
phyll wirksam  sein,  indem  es  die  Athmung  des  Protoplasmas 
regulirt,  und  dieses  vor  allzu  energischer  Oxydation  schützt 
(Pringsheim,  C.  80,  10;  Sachsse,  C.  83,  121;  Wüster,  B.  21, 
1527);  ferner  wandelt  es  einen  Theil  der  sogenannten  chemischen 
Strahlen  im  violetten  und  ultravioletten  Theile  des  Spectrums,  in 
weniger  brechbare,  von  längerer  Schwingungsdauer  und  grösserer 
Brauchbarkeit  zu  assimilatorischen  Zwecken  um,  —  wobei  vielleicht 
die  Fluorescenz  und  anomale  Dispersion  seiner  Lösungen  eine 
Rolle  spielen  (Reinke,  C.  84,  220;  Bonnier  und  Mangin,  C.  r. 
102,  123;  Kny,  C.  94  b,  485;  Toni  und  Gallerani,  Chz.  27,  R. 
49);  auch  scheint  es,  nach  Kerner,  solchen  Strahlen,  die  der 
Assimilation  hinderlich  sind,  den  Durchgang  zu  verwehren. 
Reinke  endlich  (C.  85,  506;  Bot.-Ztg.  43,  5)  sieht  das  Chloro- 
phyll nur  als  Ueberträger  der  Sonnen -Energie  auf  das  mit 
Kohlensäure  beladene  Protoplasma  an,  demnach  als  einen  Sensi- 
bilisator  von  ausserordentlich  hoher  Vollkommenheit;  diese  Mei- 
nung billigen  im  Ganzen,  und  unter  Hinweis  auf  das  von  Engel- 
MAKN  beobachtete  Zusammenfallen  des  Haupt-Absorptionsbandes 
im  Ghlorophyllspectrum  mit  der  Stelle  maximaler  Assimilations- 
Wirkung,  auch  Marchlewski  (a.  a.  0.)  und  Macchiati  (C.  r. 
135,  1128).  Unbewiesen,  und  auch  unwahrscheinlich  ist  die  An- 
gabe, dass  das  Chlorophyll  Licht- Energie  in  elektrische  Energie 
umsetze,  die  zunächst  die  Zerlegung  des  Wassers,  und  mittelst 
des  so  gewonnenen  Wasserstoffes  an  anderer  Stelle  die  der 
Kohlensäure  ermögliche  (Ballo,  B.  17,  10;  Pütz,  C.  86,  774), 
und  auch  Versuche  wie  die  Waller's  (S.  67,  129)  sprechen  nicht 
zu  ihren  Gunsten;  auch  dass  Pringsheim  (C.  87,  1380)  die 
Kohlensäurezersetzung  und  die  Sauerstoffabgabe  an  verschiedenen 
Orten  vor  sich  gehen  lässt,  kann  nicht  als  Stütze  einer  derartigen 
Ansicht  angeführt  werden,  da  Pringsheim  nicht  nur  eine  räum- 
liche, sondern  auch  eine  zeitliche  Trennung  beider  Processe 
voraussetzt. 

Die  chemische  Wirkung  des  Chlorophylls  hat  viele  ver- 
schiedene Deutungen  erfahren.  Zumeist  wurde  sie  analog  jener 
des  Hämoglobins  construirt;  das  Chlorophyll  sollte  durch  Reduction 
in  einen  Körper  übergehen,  den  Hoppe-Seyler  (H.  3,  343;  4,  203; 
5,   75)   und  TscHiRCH  (B.   16,   2735;  Chz.   18,    1515)  als  Chloro- 
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phyllaD,  Pringsheim  (C.  80,  299)  als  Hypochlorin ,  Schünck  (B. 
25,  R.  439)  als  Phylloxanthiö,  Reinke  (Ö.  23,  346)  nnd  Timirjaseff 
(C.  r.  102,  686)  als  Protophyllin  bezeichneten;  unter  seiDem 
kräftig  reducirenden  Einflüsse  sollten  dann  des  Weiteren  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  und  Sauerstoff 
hervorgehen,  deren  erstere  man  sich  zu  organischen  Stoffen 
zusammentretend  dachte,  während  der  Sauerstoff  durch  Oxydation 
das  ursprüngliche  Chlorophyll  wieder  herzustellen,  und  so  den 
Neubeginn  des  ganzen  Vorganges  einzuleiten  bestimmt  war.  Zu- 
weilen nahm  man  auch  für  den  Sauerstoff  noch  einen  besonderen 
üeberträger  an;  Horsford  (B.  6, 1300),  de  Vries  (C.  85,  219),  und 
Ballö  (B.  22,  750)  bezeichneten  z.  B.  als  solchen  gewisse  Eisenver- 
bindungen, hingegen  Arnaüd  (C.  r.  109,  911),  Immendorf  (L.  J. 
13,  507),  Tammes  (Chz.  24,  R.  149),  und  TwSETT  (C.  1900,  480) 
das  Carotin,  einen  angeblich  vom  Chlorophyll  unzertrennlichen, 
durch  hohes  Bindungsvermögen  für  Sauerstoff  (bis  24  Proc)  aus- 
gezeichneten Kohlenwasserstoff  CseHs^,  über  dessen  Eigenschaften 
und  Functionen  sich  aber  noch  wenig  Bestimmtes  aussprechen 
lässt  (Molisch,  Bot.  14,  18;  Hilger,  Chz.  21,  832;  Zopf,  Bot  18, 
461);  unter  dem  Einflüsse  intensiver  Belichtung  soll  sogar  ein 
unmittelbarer  Uebergang  von  Chlorophyll  in  Carotin  möglich  sein 
(Molisch,  Bot.  20,  360).  Noch  andere  Forscher  endlich  nahmen 
ihre  Zuflucht  zu  einer  der  Oxydasen  oder  Peroxydasen,  die  nach 
Woods  (C.  99  b,  1026),  Bach  und  Chodat  (B.  35,  2466  und 
3943),  und  Aso  (C.  1902b,  1419)  theils  als  solche,  theils  als 
Zymogene  in  allen  grünen  Pflanzen  nachweisbar  sind,  und  zu 
denen  auch  das  von  Baciborski  als  specifisches  Analogen  des 
Hämoglobins  angesehene  Leptomin  gehört  (Chz.  22,  R  161  und 
26  R.  109;  Bot.  16,  52  und  119;  Bach  und  Chodat,  Bioch.  I, 
458);  bestimmte  Vorstellungen  über  die  Art  der  Wirksamkeit 
solcher  Oxydasen  lassen  sich  allerdings  nicht  bilden,  um  so  mehr, 
als  neben  ihnen  fast  stets  auch  reducirende  Hydrogenasen  oder 
Katalasen  (s.  unten)  vorhanden  sein,  und  ihren  Einfluss  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  zuweilen  aber  auch  völlig,  compensiren 
sollen  (s.  unten). 

Nach  Moll  (Chz.  12,  R  32)  und  Hansen  (C.  87,  1270)  spielt 
indessen  das  Chlorophyll  eine  Rolle,  wie  sie  ihm  die  erwähnten 
chemischen  Theorien  zuweisen,  überhaupt  nicht,  vielmehr  liefert 
es  unmittelbar  eine  lose  Verbindung  mit  der  Kohlensäure,  und 
führt  diese  so  dem  assimilirenden  Plasma  zu.  Nach  Langlet 
(C.  r.  95,  482)  und  Timirjaseff  (C.  r.  96,  375;   101,  851)  hin- 
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wiederum  zerlegt  das  Chlorophyll  die  KohleDßäure,  indem  es 
zugleich  selbst  Zersetzung  erleidet:  seine  charakteristischen  Ab- 
sorptionsbande liegen  in  jenem  Theile  des  Spectrums,  der  auch 
den  Ort  der  Strahlen  maximaler  Energie  darstellt,  und  in  Folge 
der  Absorption  gerade  dieser  Strahlen  und  ihrer  Umsetzung  in 
chemische  Energie,  fallen  die  Maxima  der  Energie  und  der  Zer- 
setzung zusammen.  Aus  einer  Beobachtung  von  Nagamatz  (C.  87, 
163)  soll  erhellen,  dass  Sonnenlicht,  das  durch  ein  lebendes  Blatt 
Ton  nur  0,2  mm  Stärke  gegangen  ist,  schon  keine  assimilatorische 
Kraft  mehr  besitze;  offenbar  liegt  jedoch  hier  ein  Irrthum,  oder 
eine  unrichtige  Deutung  der  Versuchsergebnisse  vor,  auch  fanden 
TiMiRJASEFF  (C.  r.  96,  375  und  109,  379),  Pfeffer  (P.  I,  148, 
88),  und  Detlefsen  (C.  89  b,  851),  dass  von  der  gesammten 
Energie  des  Lichtes  in  seltenen  Fällen  40  Proc,  im  Durch- 
schnitte aber  nur  20  bis  25  Proc.  vom  Chlorophyll  absorbirt,  und 
bloss  1  bis  1,25  Proc,  häufig  sogar  nur  0,8  Proc.  in  chemische 
Arbeit  umgewandelt  werden. 

Ueber  die  quantitativen  Leistungen  dieser  Arbeit  ist 
nur  Weniges  bekannt.  Nach  Sachs  (C.  83,  945)  bildet  1  qm 
Blattfläche  von  Helianthus  und  Cucurbita  binnen  einer  Stunde 
im  Sonnenlichte  1,818  bezw.  1,502g  Stärke,  also  innerhalb  der 
15  Stunden  eines  Sommertages  22,5  bezw.  27,3  g,  was  für  ein 
ganzes  Exemplar  dieser  Pflanzen  36  bezw.  185  g  entspricht; 
Kraus  und  Menze  beobachteten  (1889)  zwanzig  Pflanzen,  von 
denen  nach  zehnstündigem  Verweilen  im  diffusen  Tageslichte,  auf 
je  1  qm  Blattfläche  gebildet  hatten :  zwei  1  bis  2  g,  zehn  2  bis  3  g, 
sieben  3  bis  4g,  und  eine  4  bis  5  g  Kohlenhydrate;  Saposchnikoff 
fand  (Bot  8,  233)  für  1  qm  Blattfläche  von  Helianthus  und 
Cucurbita,  bei  ganz  heiterem  Himmel  0,729  bezw.  0,403  g  Stärke 
in  der  Stunde,  und  bei  bedecktem  Himmel  bloss  50  bis  20  Proc. 
dieser  Menge,  Detlefsen  (a.  a.  0.)  1,5  g,  und  Broocks  (ö.  23, 
114)  0,721  g;  100  g  Rübenblätter  häufen  nach  Stoklasa  binnen 
zwölf  Stunden  0,258  g  Rohrzucker  an ;  Blätter  gesunden  Zucker- 
rohres assimiliren  in  vollem  Sonnenscheine  täglich  15  bis  20,  oft 
aber  bis  27  Proc.  ihres  Gewichtes  (Kamerling,  D.  Z.  28,  1289). 
Das  Gedeihen  ausgebildeter  Laubblätter  zeigt  sich  enge  mit  dieser 
Assimilations-Thätigkeit  verknüpft,  und  wird  geschädigt,  sobald 
diese  Störungen  erleidet,  z.  B.  durch  Mangel  an  Kohlensäure 
(VöCHTiNG,  C.  92  b,  81);  ebenso  wird  aber  die  Assimilation  auch 
vermindert  oder  zum  Stillstande  gebracht,  wenn  die  rasche  und 
ungestörte   Fortleitung   der   Assimilate   gehindert,    und   dadurch 
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deren  Ansammlung  veranlasst  wird  (Saposchnikoff,  Bot  8,  233; 
11,  391),  wie  etwa  durch  Abtrennung  der  Blätter  von  der  Mutter- 
pflanze. Abgeschnittene  Weinblätter  z.  B.  leben  unter  günstigen 
Bedingungen  in  freier  Luft  und  im  Sonnenlichte  nur  noch  sechs 
bis  acht  Tage  weiter,  dann  aber  hört  die  Assimilation  auf,  und 
es  sind  im  Quadratmeter  Blattfläche  16,4  bis  19,4  g  Kohlenhydrate 
vorhanden,  d.  i.  30  bis  35  Proc.  der  Trockensubstanz;  unter  sonst 
gleichen  Umständen  in  einer  Atmosphäre  von  22,9  Proc.  Kohlen- 
säuregehalt verweilend,  enthielten  jedoch  die  Blätter  für  jeden 
Quadratmeter  Fläche  schon  nach  1,5  bis  2  Tagen  24,5  bis  29,8  g 
Kohlenhydrate,  d.  i.  30  bis  35  Proc.  der  Trockensubstanz. 

Nach  Angaben  von  Regnarü  (C.  r.  101,  1293)  und  Friedel 
(C.  r.  132,  1138)  soll  „Photosynthese"  auch  ausserhalb  der  pflanz- 
lichen Zellen  und  unabhängig  von  der  Zellstructur  erfolgen;  JODIK 
(C.  r.  102,  767),  Kny  (Bot.  15,  388),  Harro Y  (C.  r.  133,  890),  und 
Herzog  (H.  35,  459)  stellen  diese  Behauptung  in  Abrede,  während 
Macchiati  (C.  r.  135,  1128)  ihr  zustimmt,  und  sie  darauf  zurück- 
führt, dass  das  Chlorophyll  nur  als  Sensibilisator  fungire  (s.  oben], 
der  wesentliche  Factor  der  Assimilation  aber,  wie  schon  Baranetzky 
annahm,  ein  Enzym  sei,  das  sich  dem  Glycerinauszuge  zu 
günstiger  Zeit  gesammelter  Blätter  mittelst  Benzol  entziehen 
lasse.  Auch  wenn  sich  diese  Theorie  bestätigen  sollte,  bliebe  in- 
dessen die  Thatsache  bestehen,  dass  allein  die  Zelle  das  fraghche 
Enzym  auszuscheiden  vermag,  und  dass  daher  die  Assimilation 
mit  dem  Leben  des  Protoplasmas  untrennbar  verknüpft  ist 
Schon  seit  Langem  war  bekannt,  dass  sich  die  Intensität  der 
Assimilation  der  Menge  des  Protoplasmas  direct  proportional  er- 
weist (DßHERAiN  und  Maqüenne,  A.  a.  1878,  216;  Pringsheim, 
C.  87,  1380;  Wurster,  B.  21,  1527),  und  die  Vermuthung  einer 
unmittelbaren  Thätigkeit  des  Protoplasmas  bei  der  Assi- 
milation lag  daher  nahe;  es  ist  jedoch  schwierig,  sich  über  die 
ihm  zukommende  Rolle  einen  bestimmten  Begriff  zu  machen,  und 
mehr  als  blosse  Worterklärungen  zu  geben.  Nach  de  Vrie> 
(Jahrb.  f.  Bot.  1884,  383),  Crato  (Bot.  10,  250),  Wladimiroff  (Z. 
Ph.  7,  529),  Maqüenne  (C.  r.  123,  898;  125,  576),  und  Men- 
DELEJEFF  soll  der,  in  den  Pflanzenzellen  herrschende  osmotiscbe 
Druck  von  vier  bis  fünf,  ja  unter  Umständen  10  bis  15  Atmosphären, 
eine  Grundbedingung  für  die  Wirksamkeit  des  Protoplasmas 
bilden;  ('rato  (a.  a.  0.)  setzt  ferner  eine,  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  gesteigerte  Molecular-Bewegung  des  Plasmas  voraus, 
Detmei{  (Bot.-Ztg.  1888,  40)   eine  continuirliche  Dissociation  der 
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lebenden  Eiweissmolecüle,  als  der  physiologischen  Elemente  des 
Plasmas,  —  die  natürlich  von  einer  fortwährenden  Neubildung 
des  letzteren  begleitet  sein  muss;  Wendt  nimmt  an  (C.  93  b, 
756),  dass  das  Plasma,  das  nach  Moll  (Chz.  12,  R.  32)  die 
Kohlensäure  in  Form  einer  losen  Chlorophyll-Verbindung  zuge- 
führt erhält,  unter  dem  Einflüsse  capillarer  Attraction  Conden- 
sationen  vermittelt,  und  Stohmann  glaubt  (Biol.  31,  364),  dass 
das  Plasma  die  Kohlensäure  oder  deren  Reductionsproducte  zu- 
nächst unmittelbar  seinen  Molecülen  anlagere,  die  dann  weiterhin, 
in  Folge  verschiedener  katalytischer  Anstösse,  wieder  zerfallen, 
und  dabei  Kohlenhydrate,  Fette,  Albuminate,  und  andere  Sub- 
stanzen abspalten  (s.  unten).  Indessen  verlaufen  die  Vorgänge, 
die  als  anscheinend  besonders  klare,  von  früheren  Forschem  zum 
Belege  solcher  Ansichten  herangezogen  wurden,  z.  B.  die  Spaltung 
des  protoplasmatischen  Eiweisses  bei  Keimungsprocessen  und  sein 
Wiederaufbau  aus  den  Spaltungsproducten,  keineswegs  so  glatt 
und  durchsichtig,  wie  man  ehemals  anzunehmen  geneigt  war. 
Was  die  Zersetzung  des  Eiweisses  beim  Keimen  betrifft,  so 
dürfen  die,  schon  1872  von  Pfeffer  und  1878  von  Borodin 
(Bot.-Ztg.  1878,  802)  aufgestellten  Lehren,  durch  die  Arbeiten 
ScHüLZE's  (L.  J.  9,  727;  H.  24,  103;  26,  411;  30,  241;  L.  J.  30, 
287;  H.  38,  199),  mit  denen  auch  jene  von  Prianischnikow  (L. 
V.  55,  32),  Suzuki  (C.  1902  b,  385),  Balicka  (C.  1903,  847),  und 
Anderen  übereinstimmen,  als  endgültig  bewiesen  gelten.  Hiemach 
spielt  sich  diese  Zersetzung  in  Gestalt  einer  verwickelten  Hydro- 
lyse ab,  und  keineswegs  in  der  eines  einfachen  Zerfalles  in 
Kohlenhydrate  und  Amide  (Asparagin,  Glutamin,  .  .  .),  vielmehr 
treten  diese  nicht  selten  erst  als  secundäre  und  synthetische 
Producte  auf,  oder  als  solche  eines  regressiven  Stoffwechsels,  und 
werden  erst  in  Folge  besonderer  Verhältnisse  des  letzteren  in 
mehr  oder  minder  hohem  Grade  angehäuft;  als  Mittelglieder 
dürften  hierbei  u.  a.  nach  Fischer  (Chz.  26,  940)  amidirte 
Kohlenhydrate,  die  ihnen  verwandten  Oxyaminsäuren  vom  Typus 
des  Serins  COOK .  CH(NH2)  .  CHjOH,  und  die  wieder  diesen 
nahestehenden  Amidosäuren  (namentlich  «-Aminosäuren)  in  Be- 
tracht kommen.  Was  den  Wiederaufbau  des  Eiweisses  anbe- 
langt, so  häuft  die  Pflanze  schon  von  vornherein  die  zu  diesem 
geeigneten  Stickstoff-haltigen  und  -freien  Stoffe  an,  bildet  sie  aus 
anderen  um,  spaltet  sie  aus  schon  vorhandenen  Verbindungen 
ab,  und  transportirt  sie  an  die  passenden  Stellen  (Schulze,  Chz. 
21,   627;  Tabayashi   und  Suzuki,   C.  97  b,   684);  die  eigentliche 
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Synthese,  die  das  Vorhandensein  stickstoffhaltiger  Substrate  und 
reichlicher  Mengen  löslicher  Zucker  voraussetzt,  erfolgt  aber  eben- 
falls nicht  direct,  sondern  wieder  durch  Yermittelung  einer  Reihe 
vermuthlich  den  oben  genannten  nahestehender  Zwischenpro- 
ducte  (GoDLEWSKi,  C.  98,  260;  Zaleski,  Bot.  15,  536;  Peia- 
NISCHNIKOW,  Bot.  17,  151  und  L.  V.  52,  347;  SüZüKi,  C.  97,  934; 
98b,  722;  99,  530.  Maz^,  C.  r.  128,  185;  Iwanoff,  L.  V.  55,  58; 
Nedokütschajew,  L.  V.  öG,  303);  Laurent  und  Marchal  (C. 
1903,  885)  lassen  hierbei  die  Kohlenhydrate  die  Rolle  der  un- 
entbehrlichen Träger  condensirter  Energie  spielen.  Nach  Unter- 
suchungen von  Hansteen  (Bot.  14,  362  und  N.  Z.  38,  57;  Chz. 
23,  R.  372),  Schulze  (L.  J.  27,  516),  und  Went  (Amst.  Akai 

1901,  492)  vollziehen  pflanzliche  Zellen  diese  Synthese  sehr 
allgemein  auch  bei  künstlicher  Zufuhr  der  erforderlichen 
Bildungsstoffe,  wobei  jedoch  scharfe  individuelle  Verschieden- 
heiten hervortreten,  z.  B.  betreffs  des  begünstigenden  Einflusses 
des  Lichtes  (Palladin,  C.  r..l28,  377),  und  betreffs  Eignung  der 
zugeführten  Substrate;  nach  Hansteen  bilden  z.  B.  manche 
höhere  Pflanzen  Eiweiss  nur  aus  in  der  Nährlösung  vorhandenem 
Traubenzucker  nebst  Asparagin,  Harnstoff,  Chlorammonium,  und 
Ammoniumsulfat,  oder  aus  Rohrzucker  nebst  Glycocoll,  während 
die  umgekehrten  Combinationen,  sowie  solche  mit  Alanin,  Leucin, 
Kreatin,  und  Ammoniumnitrat,  nur  zu  beträchtlicher  Anhäufung^ 
nicht  aber  zur  Vereinigung  der  Materialien  führen;  bei  anderen 
höheren  Pflanzen  erfolgt  aber  nach  Went  die  Synthese  auch  aus 
Rohrzucker  nebst  Asparagin,  Glutamin,  und  Harnstoff,  aus  Mal- 
tose nebst  Leucin,  Tyrosin,  Kreatin,  Glycocoll,  und  Hippursäure, 
sowie  aus  Glycerin  nebst  Alanin;  niedere  Pflanzen  endlich,  wie 
Algen,  Schimmel  und  andere  Pilze,  vollziehen  sie  auch  aus 
Zuckerarten  und  Ammoniumnitrat,  Peptonen,  Amidosäuren,  u.  s.  f. 
(Artari,  Bot.   19,   7;  Charpentier,  C.  r.  134,  671;   Czapek,  C 

1902,  533,  1068,  1428). 

Nach  Kernst  (Z.  Ph.  6,  40)  und  Ostwald  (Z.  Ph.  6,  81) 
sind  in  assimilatorischer  Hinsicht  auch  die  eigenthümlichen 
Functionen  zu  berücksichtigen,  die  durch  den  Bau  der  proto- 
plasmatischen Elemente  bedingt  sind;  wie  Quincke  zeigte  (P. 
II,  35,  629),  besteht  nämlich  der  Protoplasma -Schlauch  aus 
einer  sehr  dünnen  zähflüssigen  Membran,  die  den  Zellinhalt 
in  geschlossener  Oberfläclie  umhüllt,  und  die  ein  Lösungsmittel 
für  Wasser,  nicht  aber  für  die  in  diesem  gelösten  Stojffe  ist,  wes- 
halb  sie  auch  nur  dem   ersteren,   nicht  aber  den  letzteren  den 
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Durchgang  gestattet;  dieses  Häutchen  hat  also  alle  Eigenschaften 
einer  sogenannten  Niederschlagsmembran,  und  eine  von  solchen 
halbdurchlässigen  Wänden  begrenzte  Zelle  vermag  zu  sehr 
charakteristischen,  und  unter  Umständen  auch  umkehrbaren  Be- 
actionen  Veranlassung  zu  geben,  sie  kann  z.  6.  unter  gegebenen 
Bedingungen  gelöste  Substanzen  zurückhalten,  unter  abweichenden 
Bedingungen,  z.  B.  wenn  sie  Yon  einer  anderen  Flüssigkeit  bespült 
wird,  sie  aber  austreten  lassen,  u.  s.  f.  In  dieser  Hinsicht  sind 
auch  die  Reizwirkungen  von  Wichtigkeit,  die  gelöste  Substanzen 
auf  das  Protoplasma  ausüben,  und  die  in  auffälliger  Weise 
namentlich  als  sogen.  Chemotaxis  hervortreten;  nach  Marcacci 
(1895)  wirken  z.  B.  schon  Spuren  Chinin,  Morphin,  und  Strychnin 
lähmend  und  hindernd  auf  die  Ueberführung  von  Stärke  in  Gly- 
kose;  umgekehrt  fördern  noch  Traubenzucker-  und  Rohrzucker- 
Lösungen  von  nur  0,01,  ja  von  0,001  Proc,  die  Anziehung  der 
Archegonien  und  Spermatozoiden  der  Laubmoose,  und  die  Be- 
weglichkeit der  Sporen  vom  Mucorineen  und  verwandten  Pilzarten 
(MiYOSHi,  Bot-Ztg.  52,  1).  Phänomene  solcher  Art  liegen  ver- 
muthlich  auch  der  von  Klebs  (Jahrb.  f.  Bot.  32,  1;  Chz.  22,  R. 
202)  beobachteten,  höchst  merkwürdigen  Thatsache  zu  Grunde, 
dass  die  Fortpflanzung  gewisser  Pilze,  die  sonst  nur  ungeschlecht- 
lich (durch  Sporangien)  geschieht,  sofort  und  ausnahmslos  ge- 
schlechtlich (durch  Zygoten)  erfolgt,  sobald  die  Nährsubstrate 
gewisse  Kohlenhydrate  enthalten;  zu  diesen  gehören  Glykose, 
Fruktose,  Galaktose,  Saccharose,  Maltose,  und  auch  Mannit, 
Dulcit,  und  Dextrin,  nicht  aber  Rhamnose,  Stärke,  Glykogen 
Inulin,  Lichenin,  Sorbinose,  Laktose,  Rafflnose,  und  auch  Erythrit 
und  Sorbit. 

Ueber  den  Zusammenhang  der  Athmungs-Thätigkeit 
des  Protoplasmas  mit  der  Assimilation  lässt  sich  zur  Zeit 
ebenfalls  noch  nichts  Bestimmtes  aussagen.  Nach  Pringsheim 
(a.  a.  0.)  spielen  sich  in  jeder  belichteten  Zelle  gleichzeitig  zwei 
Vorgänge  ab,  die  Reduction  der  Kohlensäure,  und  die  Athmung; 
in  sauerstoffhaltiger  Atmosphäre  würde  durch  zu  intensive  Be- 
lichtung letztere  allzu  sehr  gefördert  werden,  und  damit  der 
Verlust  durch  die  Athmung  nicht  den  Gewinn  durch  die  Assi- 
milation überwiege,  muss  das  Chlorophyll  als  Regulator  ein- 
greifen. Ob  das  Protoplasma  die  Kohlensäure  direct  ausathmet, 
wie  Dehärain  und  Müntz  annehmen  (C.  r.  86,  49),  oder  zunächst 
ein  Zwischenproduct  abscheidet,  das  sich  erst  an  der  Luft  zu 
Kohlensäure  oxydirt,  wie  dies  Maqüenne  voraussetzt  (C.  r.  119, 
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110),  ist  noch  unentschieden;  jedenfalls  kann  aber  ein  derartiger 
Umbildungsprocess  nur  fortdauern,  wenn  stets  eine  genügende 
Menge  von  ReservestofEen  (wesentlich  Kohlenhydraten)  zur  Ver- 
fügung steht,  deren  Beschaffung  durch  Assimilation  erfolgen  muss. 
Diese  Function  ohne  Weiteres  auch  wieder  dem  Protoplasma  als 
unmittelbare  und  alleinige  zuzuschreiben,  wie  dies  u.  a.  Leplat, 
mit  Berufung  auf  das  Vorhandensein  von  Kohlenhydraten  in 
vielen  Pilzen,  und  auf  das  Verhalten  gewisser  Spaltpilze  gethan 
hat,  geht  jedoch  nicht  an:  Die  höheren  Pilze  bilden  die  Kohlen- 
hydrate nicht  aus  Kohlensäure,  sondern  aus  anderen,  bereits 
fertigen  organischen  Nährstoffen,  und  zwar  auf  einem  Wege,  den 
man  bislang  nicht  einmal  durch  Hypothesen  zu  beleuchten  ver- 
mag, geschweige  denn  zu  Analogieschlüssen  zu  benutzen  das 
Recht  hat;  zwischen  den  Lebenserscheinungen  der  höheren  chloro- 
phyllhaltigen  Gewächse  und  der  fraglichen  SpaltpUze  besteht 
jedoch  überhaupt  keine  Vergleichbarkeit  mehr,  da  diese,  auf  uns 
gänzlich  unbekannte  Weise,  eine  vollständige  Synthese  organischer 
Substanz,  und  zwar  unter  Umständen  auch  ganz  unabhängig  vom 
Sonnenlichte,  zu  vollziehen  vermögen,  wie  das  für  Nitromonas 
und  verwandte  Arten  Hüeppe  (C.  87,  1512),  Hüeppe  und  Heraus 
(C.  90  b,  111),  LOEW  (Bot.  C.  12,  222),  GoDLEWSKi  (B.  26,  R.  527), 
Leone  und  Magnanjni  (B.  24,  K  674)  sowie  Wixogradsky  (C. 
90  b,  110),  für  die  sogenannten  Purpurbacterien  Engelmann  ((. 
89,  80;  Pf.  57,  375),  und  für  die  „eiweissbildenden"  Bacterien 
Gerlach  und  Vogel  (C.  1901b,  820)  erwiesen  haben.  Zweifellos 
ist  jedoch  hinsichtlich  der  erwähnten  Functionen  eine  maass- 
gebende  Mitwirkung  des  Protoplasmas  anzunehmen,  theils  eine 
directe,  theils  eine  indirecte,  und  namentlich  scheinen  hierbei 
Ausscheidungen  solcher  Enzyme  mit  in  Frage  zu  kommen,  die 
geeignet  sind,  die  entsprechenden  Umwandlungen  zu  vollziehen 
oder  zu  fördern  (s.  unten). 

Die  erwähnten  Beziehungen  zwischen  den,  durch  Assimilation 
gebildeten  Reservestoffen,  und  den  Athmungs- Erscheinungen, 
treten  besonders  deutlich  bei  einem  von  Müller-ThürGaü  (L.  J. 
1882,  750)  erforschten  Vorgange  zu  Tage:  der  Zuckerbildung 
beim  Erfrieren,  hauptsächlich  bekannt  als  „Süsswerden"  der 
Kartoffeln  bei  anhaltend  tiefer  Temperatur.  Das  Süsswerden  ist 
nämlich  keineswegs  eine  Folge  des  Erfrierens,  sondern  eine  solche 
des  vorangehenden  längeren  Verweilens  in  der  Kälte  (0  bis  — 3): 
dieses  setzt  die  Lebensvorgänge,  imd  namentlich  die  Athmung 
des  Protoplasmas  stark  herab,  so  dass  der,  aus  der  Stärke  ent- 
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stehende  Zucker,  —  nach  Bersch  (Ö.  25,  766)  häufig  1  bis  9  Proc. 
Traubenzucker  und  2  bis  3  Proc.  Rohrzucker  betragend  — ,  nicht 
mehr  verbraucht  werden  kann,  sondern  sich  anzuhäufen  beginnt, 
um  so  mehr,  als  zugleich  auch  die  Fähigkeit  des  Protoplasmas, 
den  nicht  zur  Deckung  des  Athmungsverlustes  nöthigen  Zucker 
in  Stärke  zurückzuverwandeln ,  bedeutend  geschwächt  erscheint. 
Bringt  man  daher  bei  0®  süss  gewordene  Kartoffeln  in  einen  20® 
warmen  Raum,  so  verschwindet  mit  wieder  gesteigerter  Athmung 
auch  der  Zucker,  sowohl  der  neugebildete,  als  auch  der  schon 
angehäufte,  und  zwar  werden  nach  Bersch  (a.  a.  0.)  etwa 
30  Proc.  seiner  Gesamratmenge  unmittelbar  verathmet,  etwa 
60  Proc.  aber  wieder  in  Stärke  zurückverwandelt.  Dass  Kartoffeln, 
die  im  Lichte  keimen,  keinen,  solche  die  im  Dunkeln  keimen, 
vielen  Traubenzucker  enthalten  (Detmer,  Bot.  11,  149),  und  dass 
Kartoffeln  während  der  Ruheperiode  Traubenzucker  bilden,  der 
erst  beim  Austreiben  wieder  verschwindet  (Wiesner,  Ö.  18,  409), 
beruht  gleichfalls  auf  einer  Herabsetzung  der  Athmung;  bewirkt 
man  eine  solche,  z.  B.  durch  tiefe  Temperatur,  künstlich,  so 
werden  auch  Hanfkeimlinge,  Weinblätter,  u.  s.  f.,  zuckerhaltig, 
die,  unter  normalen  Bedingungen  gewachsen,  keinen  oder  fast 
keinen  Zucker  führen.  Dem  entsprechend,  und  weil  ausserdem 
Zuckerbildung  den  Gefrierpunkt  des  Zellsaftes  herabsetzt,  dem- 
nach als  Kälteschutz  wirkt,  findet  man  auch,  nach  Pfeffer, 
Saposchnikoff,  und  Litfors  (Chz.  20,  R.  283),  in  den  Blättern 
der  wintergrünen  Gewächse  (mit  Ausnahme  der  unter  Wasser 
lebenden  Pflanzen,  deren  Temperatur  in  der  Regel  nicht  unter 
4  bis  5®  sinkt)  keine  Stärke  vor,  sondern  Traubenzucker;  die 
Schliesszellen  bilden  schon  bei  blosser  Temperaturerhöhung 
Stärke  zurück,  die  übrigen  Zellen  nur  bei  gleichzeitigem  Luft- 
zutritte, den  aber  schon  einige  Schnittflächen  ausreichend  ver- 
mitteln; ebenso  führen  Blätter  und  Zweige  von  Laubbäumen  und 
Gesträuchen,  wenn  man  sie  aus  der  Winterkälte  in  einen  warmen 
Raum  bringt,  schon  nach  wenigen  Stunden  reichliche  Stärke,  die 
ebenso  rasch  wieder  verschwindet,  sobald  man  jene  in  die  kalte  Um- 
gebung zurückversetzt.  Analoge  Beobachtungen  machte  Strohmer 
(ö.  31,  933)  auch  an  Rübenblättem  und  an  Rüben:  verweilen 
diese  längere  Zeit  bei  niedriger  Temperatur  oberhalb  0^,  so 
arbeiten  zwar  die,  bei  allen  den  beschriebenen  Vorgängen 
thätigen  Enzyme  noch  weiter,  und  führen  im  vorliegenden  Falle 
Rohrzucker  in  den  zur  Athmung  tauglichen  Invertzucker  über, 
die  Athmung  selbst  sinkt  aber  auf  ein  Minimum  herab,  und  in 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarteu.  ]|| 
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Folge  dessen  wird  reducirender  Zucker  bis  zu    einem   gewissen, 
oft  nicht  unerheblichen  Betrage  angehäuft 

Aus  der  Thatsache,  dass  die  chlorophyllhaltige  Zelle  Kohlen- 
säure und  Wasser  in  synthetischer  Weise  zu  Kohlenhydraten  um- 
zubilden vermag,  darf  jedoch  nicht  gefolgert  werden,  dass  si^» 
ausschliesslich  die  durch  Assimilation  gewonnene  orga- 
nische Substanz  zu  verwerthen  im  Stande  ist  Schon  Saüssüke 
beobachtete  1804  die  Aufnahme  von  Zucker  aus  einprocentigt  r 
Lösung  durch  Blätter,  und  Böhm  (C.  83,  317)  machte  darauf  auf- 
merksam, dass  z.  B.  entstärkte  etiolirte  Blätter,  auf  Zuckerlösung 
gelegt,  oder  in  sie  eingetaucht,  auch  aus  der  eingewanderten 
organischen  Substanz  Stärke  bilden,  und  zwar  in  einer,  der  C<»ii- 
centration  der  Lösungen  proportionalen  Menge,  die  aber  unkr 
Umständen  den  nämlichen  Betrag  erreichen  kann,  der  bei  nor- 
maler Vegetation  vorhanden  ist  Laurent  (Bot-Ztg.  1886,  151 1 
fand  dies  bestätigt,  und  zeigte,  dass  die  Blätter  mancher  Pflanzen 
bloss  eine  einzige  (meist  di^  natürlich  in  ihnen  vorhandcDe» 
Zuckerart,  und  auch  diese  nur  in  beschränktem  Maasse  aufnehmen, 
die  anderer  Pflanzen  aber  verschiedene  Zucker  oder  verwandte 
organische  Stoffe,  und  zwar  in  bedeutender  Menge;  nach  Saposch- 
NIKOFF  (Bot  9,  293)  bilden  z.  B.  abgeschnittene  Blätter  von  Ribe> 
und  Vitis,  auf  Zuckerlösung  von  2  bis  8  Proc.  gelegt,  bis  zum 
zehnten  Tage  Stärke,  und  wenn  dieser  Vorgang  in  Folge  mangeln- 
der Wegschaffung  der  Assimilate  zum  Stillstande  kommt,  ent- 
halten sie  im  Quadratmeter  Blattfläche  11  bis  19  g  Kohlen- 
hydrate (hauptsächlich  Stärke),  d.  i.  17  bis  27,5  Proc.  der  Trocken- 
substanz. 

In  umfassender  Weise  untersuchten  Böhm  (Bot-Ztg.  18S3. 
50),  Laurent  (C.  r.  125,  887;  127,  786),  Meter  (Bot-Ztg.  1886, 
280;  N.  Z.  17,  153),  Monteverde  (A.  a.  19,  444),  Phipson  (N.  50. 
288),  BOKORNY  (L.  V.  36,  229;  Chz.  18,  21;  20,  1005;  22,  90> 
und  Pallaüin  (C.  r.  128,  377)  dieses  Verhalten,  indem  sie  ent- 
stärkte niedere  und  höhere  chlorophyllhaltige  Pflanzen  bezv. 
Blätter,  bei  Luft-  und  Lichtzutritt  und  unter  Kohlensäureausschluss 
10  bis  20  Tage  bei  15  bis  20^0.  auf  Lösungen  vegetiren  liessen, 
die  5  bis  10  Proc.  Zuckerarten  oder  diesen  nahestehender  Stoffe, 
und  0,2  bis  0,05  Proc.  der  verschiedensten  anderen  Substanxen 
enthielten,  wobei  Säuren  mit  Kalkwasser,  Basen  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt  wurden.  Spirogyren  und  Algen  bildeten  hierbei 
Stärke  aus  folgenden,  in  0,2-  bis  0,05 procentiger  Lösung  dar- 
gereichten   Körpern:    Rohrzucker,    Traubenzucker,    Fruchtzucker, 
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Maltose,  Glycerin,  Glykol,  Methylalkohol,  Methylal,  Acetessigester, 
formaldehyd- schweflige  Säure,  Essigsäure,  Propionsäure <  Butter- 
säure ,   Valeriansäure ,    Weinsäure ,    Aepfelsäure ,    Bemsteinsäure, 
Citronensäure ,  Milchsäure,   Glyoxalsäure,  Asparagin säure,  Harn- 
stoff, Glycocoll,  Leucin,  Kreatin,  Hydantoin,  Urethan,  Trimethyl- 
amin,  Pepton,  und  Phenol;  als  nicht  assimilirbar  erwiesen  sich: 
Alkohol  (?),  Propylalkohol,  Isopropylalkohol,  Butylalkohol,  Amyl- 
alkohol, Trimethylcarbinol;  Erythrit,  Chinasäure,  Phenylessigsäure, 
Anilin,  Pyridin,  und  Indol.    Einige  Algen,  z.  B.  nach  Boüilhac 
(C.  r.  133,  55)  Nostoc  punctifonne,  assimiUren  auch  im  Dunkeln, 
jedoch  nur  Glykose,  Rohrzucker  und  Maltose,  während  Milch- 
zucker wenig,  andere  Zucker  (auch  Fruktose)  gar  nicht  aufge- 
nommen werden,  oder  sogar  hemmend  wirken;  die  Sporen  mancher 
Moose  vermögen  ebenfalls  im  Dunkeln   den  Traubenzucker   der 
Nährlösungen  zu  absorbiren  und  in  Stärke  umzuwandeln  (GöBEL, 
Chz.  21,  R.  20).  —  Für  die  Blätter  einer  grossen  Anzahl  Phane- 
rogamen  zeigten  sich  als  brauchbares,  zur  Umwandlung  in  Stärke 
geeignetes  Nährmaterial:  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  be- 
sonders letzterer,  der  nach  VoiT  (Biol.  28,  290)  zuweilen  selbst 
im  Dunkeln  kräftig  resorbirt   wird;    Galaktose,  jedoch  nur  für 
einige  Sileneen   und  für  Kartoffeltriebe;   Maltose,  besonders  für 
Dahlia,  weniger  für  andere  Pflanzen,  gar  l^cht  für  Beta  vulgaris 
und  Syringa  vulgaris;  Rohrzucker,  theils   mit,   theils   ohne  vor- 
herige Inversion  (ersteres  nach  Laurent  für  die  Getreideai*ten, 
letzteres  z.  B.  für  Beta  vulgaris),  und  für  erwachsene  Blätter  von 
Astragaea  und  Nicotiana  auch  im  Dunkeln  (Saposchnikoff,  Bot. 
7,  258);  Milchzucker,  ebenso  wie  Galaktose;  Mannit,  besonders, 
für  die  an  Mannit  reichen  Oleaceen;  Dulcit,  jedoch  nur  für  Evo- 
nymus  europaeus,  der  stets  Dulcit  enthält;  Glycerin,  fast  stets  in 
reichlicher  Weise  (AcTON,  C.  90,  168);  Methylalkohol  und  Methylal, 
besonders  für  Bohnenpflanzen  und  Zwiebelpflänzchen  (Sawa,  C. 
1002b,  1419);  Inulin  (AcTON,  a.  a.  0.).     Auf  alle  derartigen  Re- 
soi'ptionen,  besonders  wenn  sie  im  Dunkeln  stattfinden  sollen,  ist 
die  Temperatur  von  grösstem  Einflüsse;  bei  16  bis  18^  C.  bilden 
z.  B.  stärkefreie  Laubblätter  im  Dunkeln  eben  noch  Stärke,  wenn 
die  Nährlösung,  auf  der  sie  schwimmen,  2  Proc.  Rohrzucker  ent- 
hält, während  bei  0  bis  2oC.  der  Zuckergehalt  wenigstens  10  Proc. 
betragen  muss  (Czapek,  Bot.  19,  120).    Von  keiner  höheren 
Pflanze  wurden  bei  obigen  Versuchen   aufgenommen:   Raffinose; 
Erythrit;  Inosit;  Formose  (Wehmer,  B.  20,  2614),  die  nach  Loew 
(B.  20,  3039)  jedoch  ein  gutes  Nährmaterial  für  manche  Schimmel- 
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piJze  abgiebt;  Trioxyinethylen"(?);  Glykogen;  Dextrin;  Aldehyd, 
Acrolein,  und  Lävulinsäure  (AcTON,  a.  a.  0.);  Essigsäure,  Wein- 
säure, Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  Gitronensänre,  und  Gerbsäure; 
die  widersprechenden  Angaben  Stützer's  (Bot- Ztg.  1877,  232; 
B.  9, 1395)  betreffs  einiger  dieser  Säuren  sind  nach  Bokobny  (a.a.O.) 
irrig,  da  die  Gegenwart  zersetzender  Spaltpilze,  wie  sie  Schmögeu 
(B.  12,  753),  König  (B.  14,  211),  und  schon  früher  Pasteür  und 
B^CHAMP  beobachteten,  nicht  ausgeschlossen  war.  Ueber  die  ganz 
abweichende  Art  aber,  in  der  Spaltpilze,  wie  auch  Schimmel-  und 
Hefen-Pilze,  den  Kohlenstoff-  und  Stickstoff-Gehalt  der  verschie- 
densten Nährstoffe  auszunutzen  vermögen,  haben  die  Arbeiten  von 
BOKORNY  (Chz.  20,  69;  C.  97,  426  und  553;  Pf.  89,  454)  und 
Czapek  (Chz.  26,  R.  314)  näheres  Licht  verbreitet 

Die  Frage,  in  wie  weit  bei  den  erwähnten  Umwandlung^- 
Erscheinungen  das  Chlorophyll,  und  in  wie  weit  das  Protoplasma 
betheiligt  sei,  lässt  sich  auch  an  dieser  Stelle  nicht  endgültig 
beantworten,  doch  ist  es  unzweifelhaft,  dass  auch  das  Protoplasma 
eine  wichtige  Rolle  spielt,  da  Brown  und  Morris  (N.  61,  201 1 
gezeigt  haben,  dass  sich  z.  B.  der  Embryo  der  Gerste  von  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker,  Galaktose,  Rohrzucker,  Maltose,  Raffinose. 
und  Glycerin  (nicht  aber  von  Milchzucker  und  Mannit)  -unmittel- 
bar zu  ernähren  vermöge,  und  da  femer  Pflänzchen  und  Blätter, 
bei  Darreichung  von  Rohrzucker  und  anderen  Polysacchariden, 
reichlich  hydrolysirende  Enzyme  produciren  und  sogar  in  die 
Nährlösung  abscheiden  (Laurent,  C.  r.  127,  786).  Nach  Böhm 
(C.  89,  526)  und  Winkler  (Chz.  22,  K  315)  sind  übrigens  alle 
.  Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung,  und  namentlich  was  die 
Stärkebildung  in  entstärkten  Blättern  anbelangt,  mit  grösster 
Vorsicht  zu  deuten,  denn  bei  günstigen  Concentrations  -  Verhält- 
nissen kann  sich,  auch  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre,  in  den 
Chlorophyllkömem  aus  Traubenzucker  Stärke  rückbilden  und 
abscheiden,  es  liegt  also  stets  die  Möglichkeit  vor,  dass  die 
einwandernde  organische  Substanz  nur  Concentrations -ändernd 
gewirkt  habe ;  ist  sie  im  Allgemeinen  auch  nicht  gross  (BoKORSi. 
L.  V.  36,  229),  so  darf  sie  doch  keinesfalls  unberücksiclitigt 
bleiben. 

Die  in  der  assimilirenden  chlorophyllhaltigen  Zelle  primär 
entstehende  complicirtere  Verbindung  wird,  wie  im  Vor- 
stehenden bereits  mehrfach  angedeutet  wurde,  zumeist  für  eit 
Kohlenhydrat  erklärt.  Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  sprechen 
vor   Allem   die   Untersuchungen   Boussingault's   (C.  r.  53,  ^^-^ 
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und  Holle's  (^Flora*^  1877,  118),  denen  zufolge  die  Volumina 
der  eingetretenen  Kohlensäure  und  des  ausgeschiedenen  Sauer- 
stoffes gleich  sind,  was  nur  bei  Bildung  eines  Kohlenhydrates 
möglich  ist;  auch  stimmen,  nach  Rodewald  (C.  88,  451  und 
1487),  die  Verhältnisse  des  Wärmeumsatzes  gut  mit  ihr  überein. 
Sie  zu  verallgemeinern  ist  jedoch  trotzdem,  wie  Sachsse  (C.  83, 
121),  sowie  BoNNiER  und  Mangin  ausführen  (C.  r.  100,  1303  und 
1519),  nicht  ohne  Weiteres  zulässig,  denn  da  zugleich  mit  der 
Assimilation,  die  Kohlensäure  zersetzt  und  Sauerstoff  abscheidet, 
auch  die  Athmung  verläuft,  bei  der  Sauerstoff  aufgenommen  und 
Kohlensäure  abgegeben  wird,  so  ist,  falls  nicht  beide  Reactionen 
genau  parallel  vor  sich  gehen,  offenbar  nur  ihre  Differenz  der 
Messung  zugänglich.  Zudem  weicht  wieder,  bei  der  Athmung 
selbst,  das  Verhältniss  der  Volumina  Sauerstoff  und  Kohlensäure 
häufig  in  ziemlich  weiten  Grenzen  vom  Werthe  1  ab,  theils  unter 
dem  Einflüsse  physikalischer,  theils  unter  jenem  chemischer  Ur- 
sachen (Deh^rain  und  Maquenne,  C.  r.  100,  1234;  Schloesing, 
C.  r.  100,  1236;  C.  r.  115,  1017;  C.  r.  117,  756  und  818;  Ber- 
thelot und  Andrä,  C.  r.  101,  24  und  A  eh.  VI,  10,  85;  Dehä- 
RAiN,  C.  r.  101,  887  und  1020;  Peyron,  C.  r.  105,  385;  Rodewald, 
C.  88,  1487;  Puriewitsch,  Bot.  16,  219);  insbesondere  wirkt  nach 
Berthelot,  Dehärain  und  Moissan  (C.  r.  78,  1112),  und  Mangin 
(C.  r.  109,  716),  noch  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Carbonate 
und  Bicarbonate  verwickelnd,  sowie  die  Anhäufung  und  die  mehr 
oder  minder  unvollständige  Verbrennung  von  Pflanzensäuren  und 
Fetten,  die  oft  complicirte,  schwer  zu  deutende  Erscheinungen 
bedingt,  z.  ß.  die  gleichzeitige  Abgabe  von  Kohlensäure  und 
Sauerstoff,  die  Aübert  (C.  r.  112,  674)  bei  der  Vegetation  ge- 
wisser Cacteen  in  intensivem  Sonnenlichte  und  bei  35  bis  38^ 
Wärme  beobachtete.  Die  Volum -Verhältnisse  zwischen  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff  allein  berechtigen  demnach  jedenfalls  nicht 
zu  dem  allgemeinen  Schlüsse,  dass  das  primäre  Assimilations- 
product  stets  ein  Kohlenhydrat  sei;  ein  solcher  widerspräche 
auch  der  Erfahrung,  die  zwar  Theorien  wie  die  den  Alkohol 
betreffenden  Maze's  (C.  r.  128,  1608  und  134,  191;  C.  1902b, 
459)  vorerst  nicht  zu  bestätigen  vermag,  dagegen  in  zahlreichen 
Fällen,  und  zwar  sowohl  bei  höheren  Pflanzen,  z.  B.  bei  vielen 
Musaceen  (Sachsse,  C.  83,  121)  und  Cacteen  (Briosi,  Bot.-Ztg. 
I«s73,  528),  als  auch  bei  niedrigeren,  z.  B.  bei  vielen  Algen  (Bo- 
rodin, Bot-Ztg.  1878,  497;  Hansen,  C.  94b,  481),  die  anfäng- 
liche Bildung  von  Oelen  oder  Fetten  mit  grösster  Wahrschein- 
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lichkeit  festzustellen  vermochte.  Die  Frage,  wie  man  sich  unter 
diesen  Umständen  die  weitere  Bildung  der  Kohlenhydrate  auB 
den  Fetten  vorzustellen  habe,  kann  allerdings  bisher  nicht  mit 
Bestimmtheit  beantwortet  werden;  den  nämlichen  Uebergang  der 
Oele  und  Fette  in  Stärke  und  Zucker,  wie  er  z.  B.  nach  Boüssis- 
GAüLT  (C.  r.  58,  917),  nach  GoDLEWSKi  und  Laskowski  (A.  a.  L 
49),  und  nach  Sablon  (C.  r.  119,  610),  beim  Keimen  vieler  öl- 
haltiger Samen,  der  Maiskörner,  u.  s.  f.,  stattfindet,  erklären 
MüNTZ  (A.  eh.  1871,  481),  LOEW  (B.  23,  865),  Uxzt  (C.  r.  130, 
424;  Chz.  26,  164),  und  Maquenne  (C.  r.  127,  625)  durch  pri- 
mären Zerfall  der  Neutralfette  in  Glycerin  und  Fettsäuren,  und 
durch  gleichzeitige  partielle  Reduction  bezw.  Oxydation  dieser 
Spaltungsproducte,.  wobei  aus  dem  Glycerin  Zuckerarten  hervor- 
gehen (bis  4  Proc.  des  Samen-  imd  7  Proc.  des  Oel- Gewichtes), 
aus  den  Fettsäuren  aber  Pfianzensäuren;  Maze  nimmt  hierbei 
eine  Mitwirkung  von  Enzymen  an,  jedoch  auf  Grund  von  Ver- 
suchen, die  nach  Fürth  arge  Irrthümer  einschliessen  (C.  1903 b, 
1338).  Umgekehrt  lässt  sich  die  Umwandlung  von  Kohlenhydraten 
in  Fette,  z.  B.  beim  Reifen  oder  Nachreifen  von  Oliven  (Chatin 
und  Gerber,  C.  r.  125,  658;  Hartwich  und  Uhlmann,  A.  pL  24ö. 
471;  Sani,  C.  1900,  773),  Cocosnüssen  (Hunger,  Bot  19,  374). 
sowie  den  Samen  von  Lupinen,  Raps,  Senf,  Ricinus,  Mandeln, 
Pfirsichen  und  Pfingstrosen  (Andre,  C.  r.  132,  1058  und  1131: 
Valli^e,  C.  r.  136,  114;  Gerber,  C.  r.  125,  732),  mittelst  der  An- 
nahme deuten,  dass  das  Glycerin  durch  Spaltung  des  Zucker- 
molecüles,  und  dass  die  verschiedenen  Fettsäuren,  z.  B.  die 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  bezw.  die  Palmitinsäure,  durch  Con- 
densation  je  dreier  Molecüle  Hexosen,  bezw.  je  zweier  Molecüle 
Pentosen  mit  einem  Hexosen -Molecüle,  unter  darauf  folgender 
Reduction  des  durch  Condensation  entstandenen  Complexes,  un<l 
unter  Wanderung  von  Sauerstoff,  gebildet  werden  (Fischer,  X.  7- 
33,  182). 

lieber  die  nähere  Beschaffenheit  des  ersten  Assimi- 
lationsproductes  sind  jedoch  auch  jene  Forscher  noch  ler- 
schiedener  Ansicht,  die  voraussetzen,  dass  es  überhaupt  eiu 
einziges  primäres  Assimilationsproduct  gebe,  —  was  vielfach, x.K 
von  Brunnek  und  Chüard  (B.  19,  606),  Leplay  (BL  Ass.  6,  74),  u.A- 
und  wohl  mit  Recht,  bestritten  wird  — ,  und  dass  dieses  Prodnc: 
stets  ein  Kohlenhydrat  sei.  Sachs  (Bot. -Ztg.  1862,  44),  sovif 
Naegeli  und  Ckamer  bezeichneten  als  solches  die  Stärke,  dit 
nach   ScHiMPER   (Bot. -Ztg.   1885,  47)  von  den  sogen.  Plastiden, 
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eiweissreichen,  in  das  Plasma  eingebetteten,  aber  nicht  aus  diesem 
hervorgehenden  Gebilden  abgeschieden  wird,  während  Eberdt 
(0.  92,  320)  sie  unmittelbar  vom  Plasma  secerniren  lässt.  Nach 
A.  Meyer's  „Untersuchungen  über  die  Stärkekömer'^  (Jena  1895), 
deren  Ergebnisse  übrigens  von  Rothert  (Bot.  15,  231)  in  vieler 
Beziehung  bestritten,  von  Salter  (Jahrb.  f.  Bot  32,  117)  aber 
gebilligt  werden,  sind  Schimper's  Piastiden  identisch  mit 
den  Chloroplasten,  die  aus  den  farblosen  Leukoplasten  hervor- 
gehen, und  deren  weisslicher  bis  gelblicher,  zähflüssiger  Inhalt, 
das  „Stroma"  (unter  dem  Einflüsse  von  Enzymen?)  abwechselnd 
bald  Stärke  bildet,  bald  solche  wieder  löst  (s.  unten).  Bedenkt 
man  jedoch,  dass  die  Stärke,  —  falls  man  die  analytischen  Me- 
thoden, entgegen  den  Zweifeln  von  Brown  und  Millar  (S.  75, 
308),  als  brauchbar  ansehen  darf  — ,  eine  sehr  grosse  Molecular- 
formel  hat, 

CisHgoOis  nach  O'Süllivan  (S.  14,  141), 
C24H4ÜO20  nach  Pfeiffer  und  Tollens  (Z.  31,  833), 
Cs6HeaO;u  nach  Naegeli  und  Sachsse  (C.  80,  732), 
CeoHiooOßo  nach  Musculus  und  Gruber  (B1.  II,  30,  69), 
.  C120H200O100  iiach  Brown  und  Heron  (A.  199,  244), 
Ci6aHj7oOi35  nach  Rodewald  (Z.  Ph.  24,  213), 
C180H300O150  nach  Brown  und  Morris  (A.  231,  125), 
CiieHseoOiso  nach  Syniewski  (C.  1902  b,  985), 
CseoH^ooOaoo  nach  Friedenthal  (C.  99,  924), 

und  nach  Sabanejeff  (Z.  Ph.  9,  89),  Rodewald  und  Kattein 
(Z.  Ph.  33,  589  und  604),  Brown  und  Millar  (C.  1901,  161), 
sowie  Saposchnikoff  (C.  1903,  1122)  eine  noch  drei-  bis  zehnmal 
grössere,  also  z.  B.  die  nach  Nastükoff  (B.  33,  2242)  C2,oH^oo02oo 
betragende  der  Cellulose  weit  übersteigende,  so  ist  jedenfalls  die 
primäre  Bildung  einer  so  complicirten  Substanz  wenig  wahr- 
scheinlich, und  die  Annahme  liegt  nahe,  dass  die  Stärke  nur  der 
erste  sichtbare  Reservestoff  sei,  nicht  aber  das  erste  Assimi- 
lationsproduct.  Dieses  sehen  Schimper  (Bot. -Ztg.  1885,  47), 
Dehärain,  Grüss  (Chz.  19,  B.  71),  u.  A.  als  einen  Zucker  CüHiaOö, 
vorzugsweise  als  Traubenzucker,  an,  und  glauben,  dass  der 
Zucker,  ähnlich  wie  dies  schon  Sachs,  sowie  später  Pagnoül 
(C.  r.  110,  471)  und  Meyer  (Bot.-Ztg.  1885,  27)  in  einzelnen 
Fällen  nachwiesen  (z.  B.  an  der  Küchenzwiebel,  am  Porre^,  an 
Asclepias  cornuti,  und  an  den  Bübenblättern)  stets  primär  auf- 
trete, und  sich  erst  dann  in  Form  von  Stärke  abscheide,  wenn 
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seine  Lösung  eine  gewisse,  je  nach  den  Umständen  verschiedene, 
oft  aber  sehr  hohe  Concentration  erreicht  habe.  Diese  Anschanung 
setzt  die  Möglichkeit  fortwährender,  und  unter  den  mannig- 
faltigsten Bedingungen  erfolgender  Uebergänge  von  Zuckerarten 
in  Stärke  und  umgekehrt  voraus,  deren  Annahme  auch  in  der 
That  zur  Deutung  vieler  der  wichtigsten  Vorgänge  pflanzlichen 
Lebens  unentbehrlich  ist.  Die  bekannten  Wanderungen  der 
Stärke  aus  den  Blättern,  entlang  den  Leitscheiden  der  Nerven 
in  Stamm  oder  Wurzeln,  sowie  ähnliche  Erscheinungen,  die  sich 
häufig  auch  quantitativ  genau  verfolgen  lassen,  sind  z.  B.  nach 
Sachs  (C.  83,  945),  Schimper  (a.  a.  0.),  u.  A.,  nur  erklärbar,  fall> 
die  Stärke  in  eine  lösliche  diffusionsfähige  Zuckerart  übergehen, 
und  aus  dieser  auch  wieder  zurückgebildet  werden  kann.  Solche 
Umformungen  sollen  nach  Böhm  (C.  93,  362),  sowie  nach  Wort- 
mann (Bot.-Ztg.  48,  58;  C.  90  b,  821  und  92,  633),  unter  dem 
unmittelbaren  Einflüsse  des  Protoplasmas  erfolgen,  und  zwajr  an- 
geblich selbst  bei  völliger  Abwesenheit  diastatischer  Enzyme: 
auch  nach  DehIiIRain  verflüssigt  das  Protoplasma  die  Stärke  zu 
löslichem  Zucker,  dessen  Anhäufung  in  der  Nähe  des  Plasma^ 
diese  Reaction  bald  verzögert  und  zum  Stillstande  bringt,  wälireiiil 
seine  Aufspeicherung  an  entfernterer  Stelle  das  Plasma  veranlai^st 
ihn  in  Stärke  zurückzu verwandeln,  —  wobei  angeblich  die  gleich- 
zeitige Gegenwart  colloidaler  Substanzen,  z.  B.  der  Pektinstofif. 
von  besonderem  Einflüsse  ist  (Brasse,  A.  a.  12,  305).  Hingegen 
schreiben  Brown  und  Morris  (S.  53,  604)  dem  Protoplasma  nur 
im  Anfangsstadium  der  Umwandlung  eine  geringe  Einwirkung  zu, 
und  Jentys  (C.  93b,  890)  hält  selbst  diese  für  fraglich;  ila< 
active  Agens  für  die  Lösung  und  Translocation  der  Stärke  soli 
vielmehr  stets  eines  jener  allverbreiteten  diastatischen  Enzyme 
sein,  die  in  Blättern,  Blüthen,  Geweben,  Säften,  und  Früchten  der 
verschiedensten  Pflanzen  bereits  seit  Langem  von  zahlreichen 
Forschern  nachgewiesen  wurden,  z.  B.  von  Büignet  (C.  r.  51,  894», 
BfecHAMP  (C.  r.  59,  469;  Bl.  III,  9,  45),  Gorüp-Besanez  (B.  T. 
1478;  8,  1510),  Kosmann  (B1.  II,  27,  251),  Stingl  und  Morawsk: 
(M.  7,  183),  Reinitzer  (H.  14,  452),  Krauch  (L.  V.  23,  77  u 
HiLGER  (C.  93  b,  695),  Wood  und  WiLCOX  (C.  93b,  214),  Brasse 
(C.  r.  99,  878;  100,  454),  GrÜss  (Bot.  13,  2),  u.  s.  f.  Lufttrockene 
Blätter  enthalten  z.  B.  nach  Brown  und  Morris  (S.  53,  604; 
Chz.#17,  654)  fast  stets  viel  mehr  Diastase,  als  zur  Hydrolvse 
ihres  gesammten  Stärkegehaltes  nothwendig  ist,  und  die  Ursachf 
der  in   dieser  Hinsicht   zuweilen   abweichenden,   ja   ganz   wider- 
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sprechenden  Beobachtungen,  dürfte  darin  liegen,  dass  die  diasta- 
tischen Enzyme  häufig  in  Wasser  unlöslich,  also  nicht  ohne 
Weiteres  extrahirbar  sind  (Jentys,  a.  a.  0.),  und  dass  sie  zuweilen 
keine  Wanderungsfähigkeit  besitzen,  also  nur  unmittelbar  am 
Orte  ihrer  Wirksamkeit  nachgewiesen  werden  können  (Krabbe, 
C.  90b,  395),  —  während  allerdings  in  vielen  anderen  Fällen,  z.  B. 
beim  Blutungssafte  der  Birke,  eine  Bewegung  der  Diastasen  im 
pflanzlichen  Gewebe  zweifellos  feststeht  (Grüss,  Bot  13,  2;  L.  J. 
25,  385),  und  auch  ein  Diffusions- Vermögen,  z.  B.  gegenüber 
Gelatine-Gallerte,  sicher  vorhanden  ist  (Brown  und  Morris,  a.  a.  0.). 
Menge  und  Kraft  der  Diastasen  variiren  auch,  nach  Brown  und 
Morris,  bedeutend,  und  pflegen  meist  dann  am  grössten  zu  sein, 
wenn  nur  relativ  wenig  Stärke  vorhanden  ist;  Blatt-Diastase,  die 
nach  A.  Meyer  im  Stroma  der  Chloroplasten  weit  höherer  Con- 
centration  fähig  ist,  als  in  irgend  welchen  künstlich  hergestellten 
Lösungen,  und  daher  auch  die  dichtesten  Arten  intacter  Stärke- 
kömer  anzugreifen  vermag,  hydrolysirt  die  Stärke  in  vielen  Fällen 
nicht  zu  Traubenzucker,  sondern  zu  Maltose,  die  z.  B.  aus  den 
Blättern  von  Tropaeolum  majus  in  Substanz  abgeschieden  werden 
kann,  und  direct  als  Athmungsmaterial  verbraucht  wird.  Da 
übrigens  die  Diastase  stets  genau  dem  vorhandenen  Bedürfnisse 
gemäss  secernirt,  oder  nach  Green  (Chz.  21,  R.  158)  aus  Zymo- 
genen  umgebildet  wird  (vielleicht  unter  dem  Einflüsse  gewisser 
Lichtstrahlen),  und  da  die  Verzuckerung  der  Stärke  genau  ihrer 
Menge  entsprechend  erfolgt  (Prunet,  C.  r.  115,  751;  Grüss,  a.a.O.; 
Pfeffer,  C.  96,  115),  so  führt  auch  die  Annahme  einer  Hydro- 
lyse durch  diastatische  Enzyme  schliesslich  doch  wieder  zur 
Anerkennung  einer  mindestens  regulatorischen  Wirkung  oder 
Mitwirkung  des  Protoplasmas  zurück;  ohne  eine  solche  wäre 
insbesondere  auch  die  Abscheidung  des  in  den  Säften  gelösten 
Zuckers  als  Stärke  kaum  erklärbar,  um  so  mehr,  als  dieser  Vor- 
gang den  Aufwand  einer  erheblichen  Energie-  bezw.  Wärme- 
Menge  erfordert,  nämlich  derselben,  die  bei  der  Hydrolyse  der 
Stärke  zu  Glykose  frei  wird,  d.  i.  3,8  Cal.  für  1  Mol.  (Bonnier, 
C.  r.  102,  448). 

Weder  für  Stärke,  noch  für  einen  Zucker  CjjHiaOg,  wollen 
BüiGNET  (A.  eh.  m,  61,  233),  Böhm  ((\  83,  317),  Brown  und 
Morris  (S.  63,  604),  sowie  Kastle  und  Clark  (Am.  30,  422), 
das  erste  Assimilationsproduct  bezw.  den  ersten  Reservestoff  an- 
gesehen wissen;  sie  sind  vielmehr  der  Meinung,  dass  als  primäre 
Substanz  Rohrzucker  C|2H220n  entstehe,   der  erst,  wenn  seine 
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Lösung  eine  bestimmte,  den  jeweiligen  Bedarf  übersteigende  Con- 
centration  erreicht  habe,  theilweise  in  Form  von  Stärke  ab- 
geschieden werde,  und  zwar  nach  Bach  (C.  98  b,  42)  durch  Ver- 
mittelung  eines  Enzjmes.  Später  sollen  dann  die  Stärke  sowie 
der  Rohrzucker  hydrolysirt,  und  die  Maltose  nebst  der  Glykose 
in  erster  Linie  zu  Zwecken  der  Athmung  und  Gewebeneubildung 
verbraucht  werden,  so  dass  die  Fruktose  zeitweilig  vorherrschen 
könne;  auch  wandern  die  gelösten  Zucker  in  andere  pflanzliche 
Organe,  und  werden  dort  zu  Stärke  zurückgebildet  (s.  unten). 
Den  Theorien,  die  Glykose  oder  Rohrzucker  primär  entstehen, 
und  die  Stärke  durch  Umbildung  eingewanderter  Monosaccharide 
zur  Abscheidung  gelangen  lassen,  erwächst  indessen  eine  gewisse 
Schwierigkeit  in  der  Thatsache,  dass  jene  Zucker  zwar  die  CeUu- 
losemembran  der  Zellen  zu  passiren  vermögen,  deren  Hautschicht 
(das  sogen.  Hyaloplasma)  aber  nach  Detmer  nicht,  nach  Pfeffer 
und  Schulze  (L.  V.  56,  293)  wenigstens  nicht  allein,  sondern 
nur  unter  Mitwii'kung  anderer  Substanzen,  so  dass  eine  directe 
und  unmittelbare  Ueberführung  von  Zelle  zu  Zelle  auf  rein 
osmotischem  Wege  nicht  ohne  Weiteres  stattfinden  kann;  man 
muss  daher  entweder  ein  intermediäres  Product  annehmen,  etwa 
eine  Art  löslicher  Stärke,  wie  sie  nach  Düfgür  angeblich  durch 
gewisse  Enzyme  gebildet  werden  soll  (Bot.  Jahi^esber.  1886,  28), 
oder  voraussetzen,  dass  die  Zuckerarten  nicht  in  freiem  Zu- 
stande wandern,  sondern  in  Gestalt  leichter  translocirbarer 
Verbindungen.  Als  solche  haben  bereits  Rochleder,  Sachs, 
BüiGNET  (A.  eh.  III,  61,  233),  Brünner  und  Chüard  (B.  19,  606), 
und  andere  Forscher,  die  Glykoside  angesehen,  insbesondere  die 
der  Gerbsäuren.  Kraus  (C.  89,  435),  Westermeyer  (C.  87, 
587),  und  Reinitzer  (Bot.  7,  187)  konnten  allerdings  den,  in  be- 
lichteten Blättern  entstehenden  Gerbstoffen,  keine  einheitliche 
Rolle,  ja  überhaupt  keinen  nachweisbaren  Zusammenhang  mit 
den  Kohlenhydraten  zusprechen;  nach  Moeller  (Bot.  7,  187), 
Müller  (Bot.  C.  9,- 267),  und  Hämmerle  (Bot.  19,  138)  sind  aber 
Gerbstoffe  und  Kohlenhydrate  stets  zugleich  in  den  assimilirenden 
Zellen  und  den  Ableitungsgeweben  nachweisbar,  und  Gerbstoffe 
treten  in  erhöhter  Menge  vorübergehend  stets  da  auf,  wo  viele 
Stärke  umzusetzen,  abzulagern,  und  zu  transportiren  ist^  z.  B.  in 
reifenden  Zuckerrohrstengeln  (Szymanski,  D.  Z.  21,  1346),  in 
reifenden  Rhizomen  (Meyer,  Bot.  13,  184),  in  Früchten  zur  Zeit 
der  Reife  (Gerber,  C.  r.  124,  1106),  in  Blättern  während  der 
Periode   des   herbstlichen   Stoffwechsels   (Overton,   Chz.    23,    R. 
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102),  TL.  s.  f.,  so  dass  die  Annahme,  die  Kohlenhydrate  wanderten 
als  Gerbstoff -Verbindungen,  nicht  ohne  Weiteres  abzuweisen  ist. 
Nach  BüSGEN  (C.  90,  397;  94,  283)  können  Gerbstoffe  sogar  aus 
Gljkose  entstehen,  denn  Blätter,  die  man  fünf  bis  sechs  Tage  im 
Dunkeln  auf  einer  zehnprocentigen  Traubenzuckerlösung  verweilen 
lässt,  nehmen  an  Gerbsäuregehalt  bedeutend  zu;  nach  Waage 
(C.  90  b,  1017),  der  diese  Erscheinung  ebenfalls  beobachtete,  bilden 
die  Blätter  zunächst,  und  zwar  nur  im  Zellsafte,  an  Stellen  er- 
höhter Lebensthätigkeit,  aus  dem  Traubenzucker  unter  Wasser- 
abspaltung Phloroglucin,  das  dann  weiterhin,  unter  Aufnahme  von 
Kohlensäure,  Carbonsäuren  liefert,'  die  durch  neuerliche  Deshydra- 
tation  in  Gerbsäuren  übergehen.  Beziehungen  zwischen  Glykose, 
Phloroglucin,  Gerbstoffen,  und  den  Cyclosen  haben  übrigens  schon 
Hazüra  und  Benedikt  (M.  6,  702),  sowie  später  Dehärain  und 
Cr  ATD  (Bot  10,  250)  angenommen,  ja  letztere  Forscher  sind  sogar 
geneigt,  die  Cyclosen,  und  hauptsächlich  den  Inosit,  als  primäre 
Producte  zu  betrachten,  und  aus  ihnen  einerseits,  durch  Sprengung 
des  Kinges,  die  Zucker  CeHiaO^,  und  andererseits,  durch  weitere 
Condensationen,  die  Gerbstoffe,  Harze,  und  aromatischen  Substanzen 
hervorgehen  zu  lassen;  nach  Fahrion  (Z.  ang.  1903,  677)  dienen 
bei  den  diese  Processe  begleitenden  Oxydationen  und  Reductionen 
die  einmal  vorhandenen  Gerbsäuren  geradezu  als  Magazine  für 
die  Ablagerung  und  Entnahme  von  Sauerstoff,  die  unter  Bildung 
von  Superoxyden  durch  Oxydasen,  bezw.  unter  Spaltung  lockerer 
Verbindungen  durch  die  Superoxydasen  verlaufen  soll.  Es  muss 
jedoch  erwähnt  werden,  dass  in  zahlreichen  Fällen  der  Anhäufung 
von  Gerbstoffen  keineswegs  eine  entsprechende  Verminderung  der 
Kohlenhydrate  parallel  geht,  so  z.  B.  enthält  die  Trockensubstanz 
reifer  Galläpfel  auf  je  einen  Theil  Gerbsäure  doppelt  so  viel 
Zucker,  als  jene  unreifer  (Koch,  A.  ph.  233,  48);  die  Gerbsäuren 
haben  eben,  ausser  der  hier  betonten,  noch  zahlreiche  andere 
Functionen  zu  erfüllen,  die  zum  Theil  in  völlig  anderer  Richtung 
liegen,  sie  dienen  z.  B.  nicht  selten  als  Schutzmittel  gegen  Insecten- 
frass  (VöCHTiNG,  Chz.  20,  1022). 

üeber  die  Rolle,  die  andere  Glykoside  als  jene  der  Gerb- 
säure für  die  Wanderung  der  Zuckerarten  spielen  sollen,  ist 
bisher  nur  wenig  Bestimmtes  bekannt;  nach  Weevers  (Jahrb. 
f.  Bot.  39,  229)  haben  manche  von  ihnen,  z.  B.  das  Salicin,  die 
Aufgabe,  die  während  des  Tages  neu  gebildete  Glykose  in 
Form  eines  schwieriger  diosmosirenden  Reservestoffes  abzulagern, 
während  Nachts  Spaltung   eintritt,    der  Zucker  translociii;  wird, 
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der   Paarung  aber  zurückbleibt,    um   bei   neu  beginnender  Be- 
lichtung auch  wieder  neuen  Traubenzucker  zu  binden,  u.  8.  t 

Mag  man  aber  nun  Stärke,  Traubenzucker,  oder  Rohrzucker 
als  ersten  sichtbaren  Reservestoff  betrachten,  so  erhebt  sich  sofort 
in  stets  gleicher  Weise  die  weitere  Frage,  wie  man  sich  denn 
die  Synthese  dieser  Körper  aus  Kohlensäure  und  Wasser 
des  Näheren  vorzustellen  habe.  Baeyer  (B.  3,  63)  nahm  an. 
die  Kohlensäure  werde  zunächst  in  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  ge- 
spalten, der  Sauerstoff  entweiche  frei,  das  Kohlenoxyd  aber  erfahre 
anfänglich  Bindung  an  das  Chlorophyll  (ähnlich  wie  der  Sauerstoff 
im  Blute  an  das  Hämoglobin),  sodann  wieder  Abspaltung,  und 
schliesslich  weitere  Reduction:  dieselbe  Ansicht,  die  auch  mit  der 
bereits  oben  erwähnten  von  Timirjaseff  und  Kraus  verwandt 
ist,  vertraten  Wurtz  (B.  5,  534)  sowie  Reinke  (B.  14,  2144),  der 
auf  ihre  Uebereinstimmung  mit  den  Gesetzen  des  Gasaustausches 
aufmerksam  machte,  d.  i.  auf  die  Ausscheidung  je  eines  Molecüles 
Sauerstoff  für  jedes  Molecül  zersetzter  Kohlensäure.  Zu  analogen 
Schlüssen  wurde  ferner  Erlenmeyer  geführt  (B.  10,  634),  aus- 
gehend von  der  Zersetzung  der  Milchsäure,  bezw.  Glykolsäure, 
zu  Ameisensäure  und  Aethylaldehyd,  bezw.  Formaldehyd;  denn 
in  analoger  Weise  muss  der  Zerfall  des  ersten  Gliedes  dieser 
Reihe  von  Säuren,  d.  i.  des  Kohlensäurehydrates  HjCOg,  Ameisen- 
säure und  Hydroperoxyd  ergeben.  Ein  Kohlensäurehydrat, 
dessen  Beziehungen  zu  den  6  bis  9  Mol.  Wasser  enthaltenden 
von  Villard  (C.  r.  119,  368;  A.  eh.  VII,  2,  289),  Forcrand  (C.  r. 
135,  959),  sowie  Hempel  und  Seidel  (B.  31,  2997)  dahinstehen. 
stellte  Wroblewski  unter  Druck  dar  (P.  II,  17,  103),  und  nach 
Ballo  findet  es  sich  auch  in  Kohlensäure-haltigen  Wässern  (B. 
15,  3003;  17,  673),  was  zwar  Lieben  (M.  16,  211)  und  Walker 
(Chz.  27,  101)  bezweifeln,  Kippenberger  jedoch  bestätigt  (Chz. 
19,  1269);  dafür,  dass  es  auch  in  Pflanzensäften  vorhanden  ist, 
sprechen  nach  Deherain  und  Maquenne  (A.  a.  12,  526)  und  nach 
Kreüsler  (A.  a.  14,  89)  die  Thatsachen,  dass  die  Blätter  desto 
mehr  Kohlensäure  absorbiren,  je  höher  ihr  Wassergehalt  und  je 
lebhafter  ihre  Wassercirculation  ist,  und  dass  sie  häufig  weit 
mehr  Kohlensäure  enthalten,  als  dem  Lösungsvermögen  des  in 
ihnen  gegenwärtigen  Wassers  entspricht;  allerdings  darf  hiergegeu 
die  grosse  Leichtigkeit  nicht  übersehen  werden,  riiit  der  nach 
Pratesi  (G.  22,  493)  gerade  die  Kohlensäure  übersättigte  Lösungec 
bildet. 

Hydroperoxyd    glaubten    in    vereinzelten    Fällen     bereits 
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Schönbein,  Griessmayer  (B.  9,  835),  und  Clermont  (C.  r.  80, 
1591)  im  Pflanzenreiche  nachge¥de8en  zu  haben,  die  Behauptung 
seiner  allgemeinen  Verbreitung  in  Blüthen,  Blumen-  und  Laub- 
blättern,  Samen,  Secreten,  und  Zellsäften  stellte  jedoch  erst 
Wurster  auf  (B.  20,  1039,  2936,  2939;  21,  923,  1526;  22,  1908). 
Die  von  ihm  benutzten  Kennzeichen,  Bläuung  von  Tetramethylen- 
p-Phenylendiamin,  und  Reduction  von  Silberlösung,  sind  jedoch 
unzureichend,  da  die  erstere  ebenso  schon  von  Spuren  Chinon- 
artiger  Körper,  und  die  letztere  von  lebendem  Eiweisse  hervor- 
gerufen wird  (BoKORNY,  B.  21,  1100  und  1848;  LoEW,  Chz.  12, 
970  und  B.  22,  R.  146);  andere  zuverlässige  Reagentien  sind 
aber  bisher  auch  nicht  bekannt  (Bach,  C.  r.  119,  286),  und  die 
von  Bach  (C.  r.  119,  1218)  und  Ilosvay  (B.  28,  1030)  als  solche 
empfohlenen  oxalsäure-haltigen  Lösungen  der  Chromate  von  Anilin 
oder  Dimethylanilin  haben  sich  nicht  als  genügend  empfindlich 
und  charakteristisch  bewährt  (Cho,  C.  96,  114),  so  dass  mindestens 
bisher  jeder  Nachweis  dafür  fehlt,  dass  Hydroperoxyd,  und  sei  es 
auch  nur  vorübergehend  oder  in  Spuren,  im  Pflanzenreiche  vor- 
komme. Berthelot,  der  schon  früher  zum  nämlichen  Schlüsse 
gelangte,  erklärte  die  Schwierigkeit  der  Auffindung  des  Hydro- 
peroxydes durch  die  grosse  Unbeständigkeit  dieses  Körpers,  bei 
dessen  Zerfalle  der  locker  gebundene  Sauerstoff  als  Ozon  auftrete, 
und  daher  den  Zellinhalt  häufig  lebhaft  ozonisirend  erscheinen 
lasse;  auch  Schönbein,  Traube,  Hoppe-Seyler,  und  Reinke  (Bot.- 
Ztg.  1883,  65)  glaubten  Ozon  in  Pflanzensäften  beobachtet  zu 
haben,  desgleichen  Würster  (B.  19,  3198  und  3213),  der  dessen 
Function  auch  mit  Hinweis  auf  Tyndall's  Entdeckung,  dass  Ozon 
unter  verschiedenen  Umständen  30-  bis  139  mal  mehr  Licht- 
strahlen zu  absorbiren  vermöge  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  zu 
erklären  versuchte.  Neuere  Forschungen,  namentlich  von  Pfeffer 
(Bot  7,  82),  haben  aber  gezeigt,  dass  auch  Ozon  in  Pflanzensäften 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  kann;  wird  also  Hydro- 
peroxyd überhaupt  gebildet,  oder,  wie  Bach  (C.  r.  124,  951)  be- 
hauptete, Clover  (Am.  29,  463)  aber  nicht  bestätigen  konnte, 
aus  höheren  Hyperoxyden  (wie  H2O4)  auch  nur  vorübergehend 
abgespalten,  so  muss  es  jedenfalls  sofort  wieder  verbraucht  oder 
zerstört  werden. 

Diese  Folgerung  ergiebt  sich  auch  ohne  Weiteres  aus  der 
Thatsache,  dass  Hydroperoxyd  ausnahmslos  ein  heftiges  Gift  für 
alles  Protoplasma  ist,  und  daher  bereits  in  äusserst  geringen 
Mengen  das  Leben  der  pflanzlichen  Zellen  schädigt,  ja  vernichtet 
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(LoEW,  a.  a.  0.).  Die  Verhinderung  jeglicher  Ansanunlung  von 
Hydroperoxyd,  das  allenfalls  bei  energischer  Oxydation  innerhalb 
der  Zelle,  oder  bei  Autoxydation  labiler  organischer  Verbindungen 
entstehen  sollte,  ist  daher  nach  LoEW  (Chz.  24,  R  149;  B.  35^ 
2487;  C.  1903,  887)  eine  unter  allen  Verhältnissen  unabweisbare 
Nothwendigkeit,  und  diesem  Zwecke  dient  nach  ihm  ein  im  Thier- 
und  Pflanzenreiche  in  löslicher  und  unlöslicher  Modification  all- 
gemein verbreitetes  Enzym,  die  Katalase,  die  noch  bei  Ver- 
dünnung von  1  :  50000  Hydroperoxyd  sehr  energisch  zersetzt, 
woraus  man  wohl  schliessen  darf,  dass  von  den  beiden  oben  er- 
wähnten Möglichkeiten  die  erste,  Verbrauch  des  Hydroperoxyd^ 
zu  physiologischen  Leistungen,  kaum  in  Frage  kommt.  Besonders 
reich  an  Katalase  sind  nach  LoEW  u.  a.  viele  Pilze,  so  z.  B.  ent- 
wickelt Penicillium  glaucum  in  einer  0,5  g  Trockensubstanz  ent- 
sprechenden Menge  aus  Hydroperoxydlösung  binnen  41  Minuten 
über  800 ccm  Sauerstoff;  diese  auch  von  Bach  und  Chodat  (B. 
36,  1757)  beobachtete  Thatsache  klärt  nach  LoEW  eine  Wahr- 
nehmung der  beiden  vorgenannten  Forscher  auf,  die  einige  Muco- 
rineen  noch  auf  1  Proc.  Hydroperoxyd  enthaltenden  Nährböden 
ungestört  gedeihen  sahen,  und  hieraus  zu  Unrecht  schlössen, 
Hydroperoxyd  besitze  ihnen  gegenüber  keine  Giftnatur  (B.  35, 
1375).  Extrahirbar  ist  aber  Katalase,  auch  wo  sie  in  grösseren 
Mengen  vorhanden  ist,  meist  nur  sehr  unvollkommen  und  schwierig; 
dies  bestätigte  Kobert  auch  hinsichtlich  der  thierischen  Zellen, 
in  denen  Katalase  (nicht  selten  relativ  reichlich)  einen  fast  niemals 
fehlenden  Bestandtheil  bildet  (C.  1903  b,  1250),  wie  sie  denn  nach 
LoEW  (Pf.  100,  332)  auch  im  Blute  aller  höheren  Thiere  aus- 
nahmslos auftritt,  und  mit  dem  von  anderen  Forschem  Hämase 
genannten  Enzyme  identisch  ist. 

Während  LoEW  die  Katalase  als  specifisch  Superoxyd- zer- 
störende Substanz  betrachtet,  —  die  von  anderer  Seite  vorge- 
schlagene Bezeichnung  „Superoxydase"  lehnt  er  als  unzweck- 
mässig und  unzutreffend  ab  — ,  behauptete  Pozzi-EscoT,  sie 
gehöre  zu  den  reducirenden  Enzymen  (BL  IH,  27,  380;  C.  r. 
134,  497;  Chz.  26,  232),  jedoch  nicht  zu  den  „Hydrogenasen^ 
die,  wie  das  zuerst  (1888)  von  Rey-Pailhade  aus  Hefe,  sowie 
aus  Leber,  Niereu,  und  Muskeln  verschiedener  Thiere  gewonnene 
„Philothion",  freien  und  gebundenen  Schwefel,  und  unter  Um- 
ständen auch  gebundenes  Selen  und  gebundenen  Phosphor,  in 
ihre  Wasserstoff  -  Verbindungen  überzuführen  vermögen  (Rey- 
Pailhade,    C.   88,  1085  und  94,   472;   Chz.  25,   R.   54;   Bl.   Ass. 
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21,  655;  Bach  und  Chodat,  B.  36,  1761;.Bioch.  1,  459;  Pozzi- 
EscoT,  Am.  29,  517;  Bl.  Ass.  20,  120),  soBdern  zu  den  milder 
wirkenden  „Reductasen".*  Diese  sollen  weit  verbreitet  sein, 
sowohl  in  thierischen  Organen  und  Secreten  (Raüdnitz,  Biol. 
40,  91;  LOEW,  Biol.  43,  256;  G^rard  und  Abelous,  C.  r. 
129,  1023  und  130,  420;  Wender,  C.  1903,  592),  als  auch  in  den 
Säften  der  verschiedensten  Theile  höherer  und  niederer  Pflanzen 
(Ray-Pailhade,  C.  r.  121,  1162  und  Chz.  26,  780;  Pozzi-EscoT, 
Bl.  III,  27,  557  und  692;  Bl.  Ass.  20,  116;  Takahashi,  Chz.  26, 
R  177;  Aso  und  Pozzi-EscoT,  C.  1003,  243);  zu  ihren  Func- 
tionen gehört  es  angeblich,  die  empfindlichen  Gruppen  des  Proto- 
plasmas vor  zu  weitgehender  Oxydation  zu  schützen,  und  die 
Oxydasen,  die,  zwecks  Verbrennung  widerstandsfähiger  Producte, 
unter  Aufnahme  molecularen  Sauerstoffes  Peroxyde  bilden,  sowie 
die  sie  activirenden  verschiedenen  Peroxydasen  entweder  zu  zer- 
stören oder  zu  neutralisiren  (Bach  und  Chodat,  B.  35,  1275  und 
2406;  36,  600  und  606;  Pozzi-EscOT,  Bl.  III,  27,  346;  C.  1902  b, 
540).  Indessen  herrscht  in  allen  diesen  Richtungen  noch  ausser- 
ordentliche Ungewissheit,  da  einige  Forscher,  wie  Rösing  (Dissert. 
1891)  oder  Abelous  und  Ribaüt  (C.  r.  137,  95  und  268),  die 
Existenz  der  Hydrogenasen  und  speciell  des  Philothions  ganz  in 
Abrede  stellen,  —  wogegen  Rey-Pailhade  (Bl.  Ass.  21,  655)  und 
Pozzi-EscoT  (C.  r.  137,  495;  Bl.  Ass.  21,  278  und  615)  aller- 
dings Einspruch  erheben  — ,  andere,  wie  Vandevelde  und  Leboücq 
(Bl.  B.  17,  341),  zwar  anerkennen,  dass  es  Reductasen  giebt, 
die  Natur  der  Katalase  aber,  unter  Ablehnung  der  Anschauungen 
von  Pozzi-EscoT,  vollständig  im  Sinne  Loew's  beurtheilen,  und 
da  endlich  auch  im  üebrigen  die  vorliegenden  Beobachtungen, 
und  noch  mehr  die  aus  ihnen  gezogenen  Schlüsse  sich  häufig  arg 
widersprechen. 

Nach  Bach  und  Chodat  (Bioch.  1,  417)  sind  nämlich  die 
„Oxydasen",  über  deren  Vorkommen  schon  oben  (u.  a,  im  Ab- 
sätze über  die  Oxydationsgährung  des  Traubenzuckers)  mehrfach 
berichtet  wurde,  niemals  einheitlicher  Natur,  sondern  bestehen, 
wie  sich  die  Urheber  der  höchst  unklaren,  zu  Verwirningen  aller 
Art  Anlass  gebenden  Nomenclatur  auf  diesem  Gebiete  ausdrücken, 
aus  Gemengen  von  „Oxygenasen"  und  „Peroxydasen";  nur  die 
ersteren  nehmen  molecularen  Sauerstoff  auf  und  übertragen  ihn, 
gemäss  der  Gleichung  M  -f~  0  +  HgO  =  MO  -j-  HgOa,  unter 
Peroxydbildung;  die  letzteren  hingegen  verstärken  bloss  die  Wir- 
kung der  Oxygenasen,  nach  Senter  (Z.  Ph.  44,  314)  vermuthlich 
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dadurch ,  dass  sie  das  gebildete  Hydroperoxyd  entweder  auf  oxy- 
dirbare  Stoffe  übertragen,  oder  es  zerstören,  so  dass  dann  die 
Reaction  seitens  der  Oxygenasen  weitergehen  kann.  Czapek  (Bot 
20,  464;  21,  229)  hält  es  aber  auch  nicht  für  ausgeschlossen, 
dass  die  Oxygenasen  durch  gewisse  specifische,  den  Antitoxinen 
der  Immunsera  analoge  Antifermente  (Anti- Oxydasen)  gebunden 
werden,  und  in  diesem  Sinne  ist  wohl  auch  die  Ansicht  von 
Grüss  (Bot.  21,  356)  zu  verstehen,  der  gemäss  die  Peroxydasen 
als  Antikörper  der  Oxydasen,  demnach  als  anti-oxydasisch  wirkende 
Enzyme  aufzufassen  sind.  Von  den  Oxydasen  lassen  sie  sich 
durch  ihr  grösseres  Oxydationsvermögen,  durch  ihre  geringere 
Resistenz  gegen  höhere  Temperatur  (Tödtung  schon  bei  etwa  60®), 
sowie  durch  ihre  hohe  Widerstandskraft  gegen  Aceton  trennen, 
doch  bleibt  die  Individualität  der  so  abgeschiedenen  Peroxydasen 
immer  noch  fragwürdig,  besonders  da  zwei  ihnen  zugeschriebene 
Haupteigenschaften,  die  Abspaltung  von  Sauerstoff  aus  Hydroper- 
oxyd und  die  Bläuung  von  Guajak  -  Tinctur  in  Gegenwart  von 
Hydroperoxyd,  nicht  stets  der  nämlichen  Substanz  anzugehören 
brauchen  (s.  oben  bei  Diastase);  manche  Peroxydasen  (und  auch 
Oxydasen)  zeigen  diese  Bläuung,  z.  B.  die  der  Kartoffel,  andere 
aber  nicht,  z.  B.  die  der  Hefe,  rufen  jedoch  Färbungen  mit 
sonstigen  Farbstoffen  hervor,  z.  B.  mit  Ursol  d  (Grüss,  a.  a.  O.). 
Unter  diesen  Umständen  vermag  man  die  Frage,  wie  sich  Kata- 
lase und  Oxydase  oder  Peroxydase  gegenseitig  beeinflussen,  und 
wie  das  Gleichgewicht  zwischen  reducirenden  und  oxydirenden  Wir- 
kungen erhalten  wird,  zur  Zeit  nicht  ausreichend  zu  beantworten, 
um  so  mehr,  als  auch  die  analytischen  Methoden  in  vielen  Fällen 
im  Stiche  lassen  (Hunger,  Chz,  26,  R  300).  Dass  es,  wie  schon 
Pozzi-EscoT  (Bl.  Ass.  21,  615),  und  später  AbiSloüs  und  Aloy 
(C.  r.  136,  1573;  137,  885)  behaupteten,  Enzyme  geben  soU,  die 
gleichzeitig  oxydirend  und  reducirend  wirken,  indem  sie  Sauer- 
stoff-haltige Verbindungen  dissociiren,  und  den  frei  gemachten 
Sauerstoff  auf  andere  oxydirbare  Stoffe  übertragen,  scheint  zwar 
ungenügend  bewiesen,  sicher  ist  es  aber,  dass  Katalase  und 
Oxygenasen  oder  Peroxydasen  neben  einander  vorkommen  und 
auch  gleichzeitig  fungiren  können;  auf  die  Oxygenasen,  die  Bach 
und  Chodat  (B.  35,  2465;  37,  36)  als  substituirte  Hydroperoxyde 
ansehen,  wirkt  Katalase  nach  den  nämlichen  Forschern  nicht  ein 
(B.  36,  1757);  Hydroperoxyd  selbst  soll  sie  zwar  auch  in  Gegen- 
wart von  Peroxydasen  zersetzen,  aber  nur  in  so  weit,  als  es  nicht 
schon  letztere  für  Oxydationszwecke  in  Anspruch  nehmen,  so  dass 
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also  eine  mit  Schädigung  verbundene  Gegenwirkung  zwischen 
Katalase  und  Peroxydase  nicht  bestimmt  nachweisbar  bleibt. 
Kastle  und  Loewenhart  bezweifeln  daher  überhaupt  Loew's 
Anschauung  von  der  Hydroperoxyd-Zersetzung  als  physiologischer 
Function  der  Katalase,  und  schreiben  jene  eher  dem  Bestreben  zu, 
ein  Holoxyd-Deriyat  unbeständiger  Natur  zu  bilden,  das  sich  unter 
Entwickelung  molecularen  Sauerstoffes  zersetzen  kann  (Am.  29, 
563).  Nach  Aso  (Chz.  27,  R  227)  sowie  Vandevelde  (a.  a.  0.) 
ist  es  indessen  fraglos,  dass  auch  in  diesem  Punkte  Loew's  An- 
schauungen die  richtigen,  die  von  Bach  und  Chodat  sowie  Kastle 
und  Loewenhart  aber  ganz  unhaltbar  sind;  namentlich  kommt 
weder  den  Oxydasen  noch  den  Peroxydasen  irgendwie  die  Natur 
eines  Peroxydes  zu,  und  es  erscheint  daher  ganz  selbstverständlich, 
dass  sie,  wie  die  genannten  Forscher  feststellten,  durch  die  Kata- 
lase nicht  zersetzt  werden. 

Ameisensäure  ist  in  grösserem  Maassstabe  nur  selten  im 
Pflanzenreiche  aufgefunden  worden,  z.  B.  von  Aschoff  (A.  eh.  II, 
40,  274)  in  den  Nadeln  von  Pinus  abies,  von  Döbereiner 
(Schweigger's  Joum.  63,  368)  in  einigen  Crassulaceen,  von  Gorup- 
Besanez  (A.  72,  267)  in  den  Brennnesseln,  den  Tamarinden-  und 
Sapindus-Früchten,  von  Frankhausen  (D.  266,  603)  in  keimenden 
Kartoffeln  und  Gerstenkörnern,  von  Thomas  (C.  r.  135,  1015)  in 
Malzkeimlingen,  und  von  Khoudabachian  (C.  93,  183)  in  Wein- 
trauben und  Rosinen;  kleine  Mengen  sind  jedoch  nach  Reinke 
(B.  14,  2144),  Bergmann  (C.  83,  184),  und  Maquenne  (A.  a.  12, 
113),  im  Protoplasma  höherer  und  auch  niederer  Pflanzen,  ganz 
allgemein  verbreitet,  und  bedingen  nach  Hartley  (N.  62,  280) 
häufig  sogar  gewisse  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  der  Zell- 
säfte (?).  Den  Versuchen  Lieben's  (M.  19,  333)  zufolge  sind  in- 
dessen alle  älteren  Angaben  mit  Vorsicht  aufzunehmen,  da  die 
Ameisensäure  nicht  selten  erst  nachträglich,  in  Folge  Einwirkung 
saurer  Lösungen  auf  Kohlenhydrate,  entsteht;  bei  seinen  eigenen 
Versuchen  vermochte  er  im  Wiesengrase  und  in  verschiedenen  Laub- 
blättem  nur  Essigsäure,  etwas  Propionsäure  (?),  sowie  etwas  Methyl- 
alkohol und  dessen  Ester  nachzuweisen,  dagegen  weder  Ameisen- 
säure noch  Alkohol.  In  vielen  höheren  Pflanzen  fand  auch  Ber- 
thelot (Chz.  23,  516)  kleine  Mengen  der  genannten  und  ihnen 
verwandter  Producte  auf,  und  hält  einen  Zusammenhang  zwischen 
dem  Methylalkohol  und  der  Ameisensäure  nicht  für  ausgeschlossen. 

Nach  Baeyer's  Theorie,  die  durch  die  Gleichung  CO2  +  HgO 
=  H.COH  +  O2  versinnlicht  wird,   ist  als  erstes  Reductions- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ^^2 
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product  der  Kohlensäure  nicht  die  Ameisensäure  selbst  zu 
betrachten,  sondern  ihr  Aldehyd,  der  Formaldehyd.  Schon 
Berthelot  machte  1860  darauf  aufmerksam,  dass  dessen  Con- 
densation  gemäss  der  Formel  6(CH2  0)  =  CgHijO«  unmittelbar 
zu  Körpern  der  Traubenzuckergruppe  führe,  zeigte  später,  dass 
die  thermischen  Daten  die  Reaction  6(C0  -|-  Hg)  =  6(CH2  0) 
=  CßHiaOö  als  möglich  erscheinen  lassen,  und  stellte  die  Ver- 
muthung  auf,  die  Pflanzen  könnten  aus  einem  Ge^lenge  von 
Kohlenoxyd  und  Wasserstojffi  im  Verhältnisse  (CO  -}-  H^)  Kohlen- 
stoff assimiliren,  vielleicht  unter  Mitwirkung  dunkler  elektrischer 
Entladungen.  Berthelot's  Angaben,  besonders  in  thermischer  Be- 
ziehung, bestätigte  Deläpine  (C.  r.  123,  120;  124,  816),  und  be- 
tonte, dass  auch  die  Reaction  C-|-H2  0  +  0  =  CH2  0  Wärme 
entwickele,  nämlich  -[-25,4  Gal.  für  das  gasförmige  Product,  zu 
denen  noch  15  Cal.  kommen,  wenn  sich  der  Formaldehyd  ^in 
Wasser  löst,  was  vermuthlich  unter  Bildung  von  MethylenglykoL 
CH2(0H)2,  geschieht  (Pinner,  B.  31,  1929);  dass  dunkle  elek- 
trische Entladungen  verschiedene  Condensationen ,  darunter  auch 
die  von  CO  -f-  Hj  zu  CHaO,  begünstigen,  zeigten  Losanitsch 
und  JoviTSCHiTSCH  (B.  30,  135),  deren  Befunde  nach  Hemptinne 
(C.  97  b,  1045)  allerdings  mit  einiger  Vorsicht  aufzunehmen  sind; 
an  einem  Nachweise,  dass  solche  Entladungen  im  Pfianzenlebeu 
eine  Rolle  spielen,  fehlt  es  aber  bisher  gänzlich,  während  das 
blosse  Gemisch  CO  -[-  Hg  durch  die  Versuche  von  Stützer  (B. 
9,  1570)  und  JüST  (C.  82,  642)  als  für  die  Assimilation  durchaus 
untauglich  erwiesen  ist;  welche  Bewandtniss  es  mit  der  von  Bot- 
tomlett  (Chz.  27,  686)  behaupteten  Assimilation  des  Kohlen- 
oxydes selbst  hat,  bedarf  noch  weiterer  Untersuchung. 

Bezüglich  der  eigentlichen  Entstehung  des  Formaldehydfs 
aus  der  Kohlensäure  sind  übrigens  nicht  alle  Forscher  der  ein- 
fachen Erklärung  Baeyer's  beigetreten.  Einige  setzen  Reduction 
primär  gebildeter  Ameisensäure  voraus,  die  z.  B.  Phipson  (N.  50, 
37)  nach  der  Gleichung  COg  +  HaO,  =  0^  +  H.COOH  ent- 
standen denkt,  und  Maumene  aus  der  Kohlensäure  unter  dem 
Einflüsse  der  gleichzeitigen  .Wasserzersetzung  hervorgehen  lässt 
(offenbar  nach  Analogie  einer  Angabe  von  Royer,  Z.  eh.  ISTC», 
318,  der  Ameisensäure  erhielt,  als  er  in  Wasser  während  der 
Elektrolyse  Kohlensäure  einführte),  während  sie  Leplay  aus 
dem  hypothetischen  Hydrate  CH(0H)3  ableitet,  das  gemäss  der 
Gleichung  CH(OH>,  =  11,0  +  H.COOH  zerfallen  solL  Dbhe- 
RAIN   nimmt  (vielleicht  einer  Behauptung  Brodie's,  A.  174,  2S4, 
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gemäss)  an,  die  Kohlensäure  ergebe  zunächst  Kohlenoxyd, — 
dessen  Auftreten  bei  der  Assimilation,  allerdings  nur  in  mini- 
malen Mengen,  Boussingaült  (1861)  und  Merket  (C.  r.  124, 
621)  thatsächlich  beobachtet  haben  wollen  — ,  und  dieses  ver- 
einige sich  mit  Wasserstoff  direct  zu  Formaldehyd,  und  zwar 
unter  Vermittelung  des  Protoplasmas  selbst,  das  dabei  in  ähn- 
licher Weise  condensirend  wirke,  wie  etwa  das  Palladium  nach 
Bach  (C.  r.  126,  479)  und  Jahn  (B.  22,  989).  Bach  behauptet, 
feuchte  Kohlensäure  gehe,  namentlich  in  Gegenwart  von  Sensi- 
bilisatoren  (z.  B.  Uranacetat),  schon  im  diffusen  Sonnenlichte  theil- 
weise  in  Formaldehyd  über,  hält  aber  im  Wesentlichen  folgende 
lieaction  für  wahrscheinlich:  3  H^COs  =  H.COH  -f  2H2CO4  = 
H.COH  +  2C0a  +  2H2O2  =  H.COH  -f-  2C0,  +  2HaO  +  0, 
die  jedoch,  abgesehen  von  ihrem  hypothetischen  Mittelgliede,  der 
IJeberkohlensäure  H2CO4,  das  nämliche  Endresultat  liefert  wie 
Baeyer's  Gleichung  CO^  +  HaO  =  H  .  COH  +  Oa  (C.  r.  116, 
1389  und  126,  479;  B.  27,  340;  C.  98b,  42).  LoEW  endlich  (B. 
23,  679),  Dehärain  und  Maquenne  (A.  a.  12,  526),  sowie  Bokornt 
(Chz.  27,  525)  sehen  im  Formaldehyde  kein  Reductionsproduct 
der  Kohlensäure  selbst,  sondern  ein  Spaltungsproduct  des  Kohlen- 
säurehydrates:  H2CO3  =  H.COH  +^21  und  zwar  erfolgt  nach 
LoEW  die  Spaltung  dieser  Verbindung  durch  Uebertragung  eines 
specifischen  Bewegungszustandes,  der  sich  aus  den  Schwingungen 
des  lebenden  Protoplasmas  und  jenen  des  vom  Chlorophyll  ab- 
sorbirten  Lichtes  zusammensetzt.  Dass  Formaldehyd  durch  das 
die  Assimilation  angeblich  bewirkende  Enzym  auch  ausserhalb 
des  pflanzlichen  Organismus  gebildet  werde,  behauptet  Macchiati 
(C.  r.  135,  1128). 

Reinke  (B.  14,  2144;  15,  17)  und  MoRi  (C.  82,  556)  glaubten 
das  Vorhandensein  von  Formaldehyd  in  Pflanzensäften,  und 
PoLLACCi  (C.  99b,  882;  1901b,  939)  sowie  Macchiati  (C.  r.  135, 
1128)  sein  Vorkommen  in  Blättern  und  grünen  Pflanzentheilen 
unmittelbar  nachgewiesen  zu  haben,  befanden  sich  hierbei  aber 
jedenfalls  im  Irrthume;  nach  Lieben  (M.  19,  133)  lässt  sich  näm- 
lich aus  Baumblättem,  Wiesengräsem,  u.  dgl.  keine  Spur  Form- 
aldehyd oder  Acetaldehyd  abscheiden,  nach  Cürtiüs  (Bot.  15j 
201)  rühren  die  Reductionserscheinungen  nicht  von  Formaldehyd 
her,  sondern  von  einem  flüchtigen  Aldehyd-Alkohol  CyHnO.COH 
oder  C7H9O.COH,  der  das  Derivat  eines  zum  Theile  hydrirten 
Benzolkernes  zu  sein  scheint,  und  endlich  ist  nach  Loew  (C.  89, 
00)  und  BOKORNY  (C.  90,  398;  Bot.  6,  116;  L.  V.  36,  229;  Chz. 
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27,  525)  der  Formaldehyd  ein  allgemeines  Pflanzengift  intensiver 
Art,  das  noch  in  Lösungen  von  1 :  1000  zumeist  tödtlich ,  und  in 
solchen  Yon  1:10000,  ja  von  1:20000  bis  1:50000  schädigend 
wirkt;  daher  vermag  auch  keine  Pflanze  Formaldehyd  selbst  zu 
assimiliren,  wohl  aber  werden  seine  einfachen  Derivate,  z.  B.  das 
Methylal  CHj(0.CH8)j,  oder  die  Natriumbisulfit- Verbindung,  von 
entstärkten  Algen  und  Spirogyren,  bei  Lichtzutritt  und  in  Gegen- 
wart von  Kaliumphosphat  reichlich  aufgenommen ,  und  rasch  in 
Stärke  umgesetzt  (LoEW  und  Bokorny,  J.  pr.  II,  36,  272;  L.  Y. 
36,  229;  BoKORNY,  Bot  6,  116  und  9,  103;  L.  J.  21,  445;  Pf.  89, 
454;  BoüiLHAC,  C.  r.  135,  1369;  s.  Treboüx,  Bot-Ztg.  92,  49). 
Die  nämlichen  Verbindungen  können  unter  gleichen  Umständen 
auch  dem  Bacillus  methylicus  und  einigen  verwandten  Bacillen 
als  Nährstoff  dienen  (LoEW,  C.  93,  47),  und  wie  es  scheint  auch 
mehreren  Schimmelpilzen;  doch  bleibt,  nach  V.  Meyer,  bei  allen 
derartigen  Versuchen  immer  noch  der  Einwand  zulässig,  schou 
die  rein  chemische  Wirkung  der  stets  schwach  alkalischen 
Lösungen  habe  den  Formaldehyd  zu  Zuckerarten  condensirt,  und 
erst  diese  seien  resorbirt  worden.  Wenn  also  z.  B.  Bouilhac  und 
GiuSTiANi  (C.  r.  136,  1155)  weissen  Senf  Spuren  Formaldehyd 
assimiliren  sahen,  falls  eine  mit  mineralischen  Salzen  versetzte 
Nährlösung  angewandt  wurde,  so  ist  unter  solchen  Umständen 
eine  vorherige  Condensation  sehr  wahrscheinlich. 

Jedenfalls  kann  ab^r  der  Formaldehyd,  wenn  er  im  Verlaufe 
des  Assimilationsvorganges  entsteht,  nicht  weiter  als  solcher  er- 
halten bleiben,  und  noch  weniger  angehäuft  werden.  Nach 
Fischer  wird  er  vermuthlich  sogleich  in  unschädliche,  in  ihrem 
Verhalten  den  oben  erwähnten  analoge  Verbindungen  übergeführt 
(N.  Z.  33,  184);  nach  Deläpine  (C.  r.  123,  120)  verwandelt  er 
sich  theils  in  Ameisensäure,  theils  in  Methylalkohol;  nach  LoEW 
verbindet  er  sich,  unter  gleichzeitiger  Oxydation,  mit  Ammoniak 
zu  Asparaginsäure  und  zu  deren  Aldehyd,  der  sich  weiterhin  zu 
Eiweiös  condensirt,  das  mit  dem  Asparagin  in  innigster  physiolo- 
gischer Beziehung  steht  (Chz.  20,  146;  C.  97,  931);  nach  Bach 
tritt  er  mit  Hydroxylamin  (durch  Reduction  der  Nitrate  ent- 
standen) zu  Formaldoxim  und  Formamid  zusammen,  das  sodann 
in  Asparagin,  und  schliesslich  mit  Hülfe  der  Kohlenhydrate  in 
Eiweiss  übergeht  (C.  98  b,  366);  nach  Hebert  lagert  er  sich  an 
Blausäure  an  (ebenfalls  durch  Reduction  von  Nitraten  entstanden), 
und  bildet  so  stickstoffhaltige  Substanzen  (A.  a.  24,  416);  nai^h 
PosTERNAK  paart  er  sich  mit  Phosphorsäure  zu  einer  Oxymethylen- 
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Phosphorsäure  H,C(OH).O.PO(OH)a  oder  0<^J}'Zo'pofoH^' 
aus  der  er  sich  zu  gelegener  Zeit  wieder  abspalten  und  zu  d-Gly- 
kose  oder  Inosit  condensiren  kann  (Chz.  24,  R.  139  und  27,  880; 
C.  r.  137,  202),  u.  s.  f.  Nach  LoEW  (B.  22,  483),  Bach  (Chz.  21,  8), 
und  Blum  (H.  29,  127)  endlich  vereinigt  sich  der  Formaldehyd 
unmittelbar  mit  den  Hydroxylgruppen  des  lebenden  Eiweisses, 
und  wird  so  nach  Stohmakn  (Biol.  31,  634;  Z.  44,  1054)  zunächst 
zu  einem  Bestandtheile  des  Protoplasma  -  Molecüles ;  dieses,  so 
glaubt  er,  zerfalle  dann  weiterhin  in  Folge  sog.  „katalytischer** 
Anstösse  verschiedener  Natur,  und  unter  Freiwerden  von  Energie, 
und  zwar  in  Eiweiss,  Fette,  Kohlenhydrate,  u.  s.  f.,  und  zugleich 
wieder  in  den  ursprünglichen,  zu  weiteren  neuen  Anlagerungen 
geeigneten  protoplasmatischen  Kern,  und  vollziehe  so  diejenigen 
Functionen,  die  man  unter  dem  Sammelnamen  des  Stoffwechsels 
zusammenzufassen  pflegt.  Nicht  ausgeschlossen  ist  jedoch  nach 
LoEW  (a.  a.  0.),  dass  sich  der  Formaldehyd  in  statu  nascendi  zu 
Zuckerarten  condensire;  möglicherweise  ist  die  Formose  eines  der 
Zwischenproducte  (LoEW,  J.  pr.  II,  33,  321),  möglicherweise  die 
i-Fruktose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart  (Fischer  und  Passmore, 
B.  22,  359;  Fischer,  B.  23,  394);  wahrscheinlich  aber  entstehen 
auch  unmittelbar  einzelne  optisch-active  Zucker,  indem  der  geo- 
metrische Bau  des  assimilirenden  Chlorophyllkomes  bezw.  Plasma- 
molecüles  durch  seine  Asymmetrie  hier  in  ähnlicher  Weise  be- 
stimmend einwirkt,  wie  z.  B.  bei  der  Vergährung  verschiedener 
Zucker  durch  die  Hefenarten,  oder  bei  ihrer  Hydrolyse  durch  die 
Enzyme,  so  dass  also  das  Vorhandensein  eines  asymmetrischen 
Systemes  auch  den  weiteren  Verlauf  der  Synthese  in  asymmetri- 
schem Sinne  beeinflusst,  und  jedes  active  Molecül  ein  neues  eben- 
solches ins  Leben  ruft  (Fischer,  N.  Z.  23,  182;  Fischer  und 
Thierfelder,  B.  27,  2031;  Fischer,  B.  27,  2985  und  3230).  Die 
Condensation  des  Formaldehydes  braucht  jedoch  nicht  nothwendiger 
Weise  sogleich  zu  höheren  Zuckerarten  zu  führen,  vielmehr  wäre 
es  auch  denkbar,  dass  z.B.  Glycerinaldehyd  oder  Glykolaldehyd 
als  Vorstufen  aufträten  (Fischer,  B.  23,  2238;  Grimaüx  und 
Arnaüld,  C.  r.  112,  774;  Piloty,  B.  30,  3161);  diese  Hypothese 
soll  es  insbesondere,  nach  Grimaux,  leicht  begreiflich  erscheinen 
lassen,  dass  die  Pflanzen  häufig  und  in  grösseren  Mengen  Methyl- 
Derivate,  dagegen  nur  sehr  vereinzelt  Aethyl- Verbindungen  ent- 
halten. 

Eine    von  den    bisher  besprochenen  Theorien  vollständig 
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verschiedene  Erklärung  für  die  Bildung  der  Zuckerarten  bi 
Liebig  gegeben.  Er  nahm  an,  die  Kohlensäure  werde  nur 
schrittweise  reducirt,  und  eine  Reihe  höher  oxydirter  Stofie 
stelle  die  Mittelglieder  dieses  Vorganges  dar;  als  solche  betrach- 
tete er  die  Pflanzensäuren,  deren  Bindung  an  Aschenbestand- 
theilen  die  in  zahlreichen  Fällen  von  ihm  erkannte  wichtige 
Rolle  der  mineralischen  Substanzen  für  das  Pflanzenleben  auch 
an  dieser  Stelle  klar  hervortreten  Hess. 

Die  unmittelbare  Umwandlung  von  Säuren  in  Zuckerarten 
nachzuweisen,  ist  indessen  bisher  nicht  mit  Sicherheit  geglückt, 
auch  scheint  eine  solche  weder  mit  dem  directen  und  häufig 
sehr  raschen  Auftreten  grosser  Mengen  Kohlenhydrate  in  den 
Chlorophyllkörnern  leicht  vereinbar,  noch  mit  den  weiter  oben 
erwähnten  Gesetzmässigkeiten  des  Gasaustausches;  femer  ist  zu 
bedenken,  dass  in  allen  Pflanzentheilen ,  denen  keine  besondere 
Energiequelle  zur  Leistung  chemischer  Arbeit  zur  Verfügung  steht 
eine  Reduction  nur  partiell,  bei  gleichzeitiger  partieller  Oxydation 
möglich  ist,  weil  sonst  eine  mit  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung 
der  Energie  unvereinbare  Vermehrung  der  vorhandenen  Energie 
stattfinden  müsse. 

Eine  Bestätigung  der  LiEBiG'schen  Lehre  hat  man  von  vielen 
Seiten  in  der  Thatsache  gesucht,  dass  in  fast  allen  Früchten  die 
freien  Säuren  anfangs  an  Menge  zunehmen,  hierauf  ein  Maximum 
erreichen,  und  sodann,  während  des  Reifeprocesses,  sich  stetig 
vermindern,  während  im  selben  Maasse  der  Zuckergehalt  wächst; 
doch  wurde  hierbei  völlig  ausser  Acht  gelassen,  dass  solche 
Erscheinungen  auch  auf  ganz  andere  Weise  erklärbar  sind, 
z.  B.  durch  Umbildung  von  Kohlenhydraten,  Einwanderung  von 
Zucker,  Sättigung  vorher  freier  Säuren,  oder  theil weise  Ver- 
brennung letzterer,  auf  die  u.  a.  die  starke  und  anhaltende  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  beim  Reifen  vieler  Früchte  hinweist 
(Saintpierre  und  Magnin,  C.  r.  86,  491;  Cahours,  C.  r.  58,  49n 
und  1026;  Sachsse,  C.  83,  121).  Unter  Vernachlässigung  dieser 
Umstände  erstrebte  man  die  Aufstellung  von  Reihen,  die  vermöge 
stufenweiser  Reduction  von  der  Kohlensäure  zum  Zucker,  zumeist 
zum  Traubenzucker,  führen  sollten,  und  als  erstes  Glied  in  der 
Regel  die  Ameisensäure  enthielten ,  die  in  der  That  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Kohlensäure  in  alkaUscher 
(nicht  aber  rein  wässeriger)  Lösung,  oder  auf  die  nascirenden 
Bicarbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  (mit  Ausnahm«* 
der   Magnesia),    in    fast   quantitativer   Ausbeute,    und   zwar  :il? 
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alleiniges  Product  gewonnen  werden   kann,  wobei  jedoch   das 
Licht,  —  auch  in  der  Form  directen  Sonnenlichtes  — ,  gar  keine 
Rolle  spielt  (Beketow,  Chz.  19,   1098;   Ballö,  B.  17,  6;  Maly, 
A.  135,   118;   Lieben,  M.  16,   211  und  18,   582).    Versuche  der 
oben  erwähnten  Art  rühren  z.  B.  von  Brunner  und  Branden- 
bürg (B.  9,  982),  Mercadante  (Mon.  III,  6,  201),  Ballö  (B.  17, 
6),  und  Brunner  und  Chüard  (B.  19,  595;  Bl.  III,  13,  126)  her; 
Ballö  Hess  die  Ameisensäure  zunächst  in  Oxalsäure,  und  sodann 
in  Tartronsäure,   Weinsäure,  Aposorbinsäure ,    und  Zuckersäure 
übergehen,  Brunner  und  Ghuard  die  Kohlensäure  zunächst  in 
Ameisensäure  und  Oxalsäure,  diese   dann  durch  Reduction  ein- 
zelner,   oder    mehrerer    vereinigter    Molecüle,    in    Glyoxylsäure, 
Glykolsäure,  Bemsteinsäure ,  Aepfelsäure,   Weinsäure,  Citronen- 
säure,  femer  durch  Wasserabspaltung  in  Fumarsäure  und  Aconit- 
säure,  u.   s.  f.;  die  Reduction  dieser  Säuren  ergab  dann,  direct 
oder   mit  Hülfe    einiger  Zwischenglieder,   die  Zuckerarten.    Be- 
sondere Wichtigkeit  schrieben  Brunner  und  Chuard  (a.  a.  0.) 
der  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure  zu,  welche  letztere  nach 
ihnen  (neben  Ameisensäure)  in  fast  allen  Pflanzen,  und  zwar  vor- 
wiegend in  den  Blättern  und  jungen  Früchten  allgemein  verbreitet 
ist,  und  zur  Reifezeit  in  diesen  verschwindet,  in  jenen  aber  weiter 
nachweisbar   bleibt;   beide   Säuren   lassen   sich   in   verschiedener 
Weise  durch  Reduction  der  Oxalsäure  gewinnen  (Debus,  A.  166, 
124;   Crommydis,  Bl  n,   27,   3;  Balbiano  und  Alessi,   G.  12, 
190;  Gautier,  Chz.  10,  453),  die  Glyoxylsäure  kann  aus  Wein- 
säure   erhalten    werden    und    giebt    bei    der   Reduction    wieder 
Traubensäure  (Friedel  und  Combes,  Bl.  III,  3,  770;  Genvresse, 
C.  r.  114,  555),  und  nach  Königs  (B.  25,  792)  sowie  Erlenmeyer 
und  KuNLiN  (B.  35,  2440)  ist  sie  fähig,  sich  mit  Glykolsäure  zu 
Weinsäure,  mit  Malonsäure  zu  Aepfelsäure,  mit  Bernsteinsäure 
zu  Aconitsäure,  mit  Ammoniak   und  Aminen   zu  Glycocoll  und 
Amidosäuren  zu  condensiren,  u.  s.  f.;  aber  auch  die  Glyoxylsäure 
selbst   kann    durch  Condensation  zweier  Molecüle  Ameisensäure 
entstanden  gedacht  werden,  und  Malonsäure,   die  in  vielen  Be- 
ziehungen eine  analoge  Rolle  zu  spielen  scheint,   durch  Conden- 
sation von  Ameisensäure  mit  Formaldehyd  (Königs,  a.  a.  0.).  — 
Nicht  unerwähnt  darf  übrigens  bleiben,  dass  Ordonneau  (Bl.  III, 
<l,   261)   die  obigen  Nachweise  der  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure 
in    den   Pflanzensäften  für  irrthümlich   erklärte,    und   die  beob- 
achteten  Substanzen  für  eine,    der   Traubensäure   ähnlich   con- 
stituirte    „Tartroäpfelsäure*'    hielt;    die    von    ihm   vorgebrachten 


Digiti 


zedby  Google 


1784  Rolle  der  Oxalsäure. 

Gründe  sind  indess  nach  Brünner  und  Chüard  (B1.  III,  13,  126i. 
sowie  nach  Lippmann,  der  jene  beiden  Säuren  aus  Rübensaften 
abschied  (B.  24,  3299;  Z.  42,  143),  keineswegs  ausreichend,  um 
seine  Behauptungen  zu  stützen.  Auch  findet  sich  Glykolsäure 
nach  Shorey  (Am.  21,  45)  im  unreifen  Zuckerrohre,  und  Glyoxyl- 
säure  nach  Stolle  (Z.  50,  609)  in  der  finnischen  Moosbeere 
(Vaccinium  oxycoccus)  in  beträchtlichen  Mengen  vor;  nach 
Przibytek  (Z.  ang.  1903,  1035)  und  Aparin  (C.  1903b,  1450)  ent- 
hält indessen  die  Moosbeere  ausschliesslich  Citronensäure,  wie 
dies  bereits  Scheele  angab. 

Eine  ähnliche  Bedeutung  wie  den  genannten  Säuren,  wird 
seitens  anderer  Forscher  der  Oxalsäure,  und  den  von  ihr  ab- 
geleiteten Säuren,  z.  B.  der  Oxal-Essigsäure  zuerkannt;  letztere, 
die  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Aepfelsäure  oder  Teracon- 
säure  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  oder  mit  Kaliumper- 
manganat, durch  Zerlegung  gewisser  Weinsäure -Derivate  mit 
Schwefelsäure,  sowie  durch  Verseifung  ihrer  Ester  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  leicht  auch  in  freiem  Zustande,  und  zwar  in 
zwei  Modificationen  COOH  .  CO  .  CHg .  COOK  und  COOH.CH 
=  C(OH).COOH,  gewonnen  werden  kann  (Fenton  und  Jones, 
Pr.  15,  224;  Deniges,  Chz.  24,  39;  FiTTiG,  B.  33,  1295;  Wohl 
und  Oesterlein,  B.  34,  1139;  Simon,  C.  r.  137,  855),  ist  leicht 
condensirbar  zu  Aconit-Oxalsäure,  Citronen-Oxalsäure,  Tricarballyl- 
Oxalsäure,  u.  s.  f.,  die  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  wieder 
in  Oxalsäure  und  die  freien  Pflanzensäuren  zerfallen  und  mit 
Ammoniak  zu  Pyridinderivaten  zusammentreten;  sie  lässt  sich 
femer  leicht  zu  Aepfelsäure  reduciren,  und  zeigt  sich  überhaupt 
zu  Umsetzungen  aller  Art  ausserordentlich  geneigt  (Glaisen  und 
HORI,  B.  24,  120;  Wislicenüs,  B.  24,  3416).  Gegen  die  Theorien, 
die,  auf  solche  und  ähnliche  Gründe  gestützt,  der  Oxalsäure  und 
ihren  Abkömmlingen  eine  besonders  wichtige  Stellung  einräumen, 
sind  jedoch  von  verschiedenen  Seiten  Einwendungen  erhoben 
worden.  Nach  Mayer  (B.  10,  1088),  sowie  nach  Deh£rain  und 
MoissAN  (C.  r.  78,  1112),  tritt  die  Oxalsäure  ganz  unabhängig 
von  den  im  Lichte  verlaufenden  Reductionsvorgängen  auf,  und 
verschwindet  nur  durch  weitere  völlige  Verbrennung,  so  dass  sie 
nicht  als  ein  Mittel-,  sondern  als  ein  Endglied  des  Stoffwechsels 
zu  betrachten  ist;  auch  stellt  sie  kein  constantes  Stoffwechsel- 
product  dar,  sondern  ihr  Vorhandensein  hängt,  unter  sonst 
gleichen  Umständen,  völlig  von  gewissen  Verschiedenheiten  der 
Entwickelungsbedingungen  ab  (Wehmer,  L.  V.  40,  109);   endlidi 
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wird  häufig  die,  anfangs  in  freiem  Zustande  (oder,  nach  Schmidt, 
in  Gestalt  eines  löslichen,  Oxalsäuren  Calcium-Albuminates)  gegen- 
wärtige Oxalsäure,  sehr  bald  in  Form  ihres  Oalciumsalzes  abge- 
schieden (Petit,  B.  2,  562),  von  dem  nur  in  einzelnen  Fällen, 
z.  B.  bei  der  Samenbildung  von  Lupinus  albus,  kleine  Mengen 
in  überschüssiger  Oxalsäure  oder  Citronensäure .  gelöst  bleiben, 
und  beim  Keimen  yerbraucht  werden  (Belzung,  Chz.  18,  R  274). 
Nach  Kraus  (Chz.  21,  R  28),  Berthelot  und  Andrä  (C.  r.  101, 
354;  102,  995),  Stoklasa  (Z.  B.  24,  564),  und  Anderen,  sind  in- 
dessen derartige  Einwände  nicht  als  ausschlaggebend  zu  betrachten. 
Die  Oxalsäure  ist,  ¥de  Kraus  schon  1877  behauptete,  kein  blosses 
Excret,  sondern  versieht  wichtige  physiologische  Functionen,  wird, 
diesen  entsprechend,  während  verschiedener  Entwickelungsstadien 
zeitweise  angehäuft  und  abgeschieden,  zeitweise  wieder  gelöst  und 
translocirt,  und  findet  sich,  namentlich  bei  stark  zuckerhaltigen 
Pflanzen  (Zuckerrohr,  Zuckerrübe),  in  Form  des  Oalciumsalzes 
regelmässig  und  in  grossen  Mengen  vor,  bald  in  den  zucker- 
führenden Zellen  selbst,  bald  in  den  Zwischenzellen,  die  oft  von 
zahlreichen  gehäuften  Krystallen  ganz  ausgefüllt  sind.  In  Rüben- 
blättem  kann  nach  Stoklasa  der  Oxalsäuregehalt  bis  auf  8,5  Proc. 
der  Trockensubstanz  steigen,  und  dieser  Forscher  ist  daraufhin,  eben- 
so wie  Berthelot,  geneigt,  Oxalsäure  als  ein  primäres  Assimilations- 
product  anzusehen,  aus  dem  Kohlenhydrate  erst  vermöge  der 
Einwirkung  von  Enzymen,  und  unter  dem  Einflüsse  von  Kalium- 
und  Calcium-Verbindungen  hervorgehen  sollen  (Chz.  26,  R  60); 
freie  Oxalsäure  kommt  jedoch  in  normalen  Rübenblättem  nie 
vor  (BÜLOW,  C.  1900,  374),  was  leicht  verständlich  ist,  da  sie, 
sobald  in  Folge  pathologischer  Verhältnisse  (Nematodenfrass, 
Kalkmangel,  .  .  .)  ihre  Anhäufung  beginnt,  sofort  höchst  verderb- 
liche Einflüsse  auf  Ausbildung  und  Lebensthätigkeit  der  pflanz- 
lichen Organe  ausübt  (Stoklasa,  D.  Z.  19,  1285).  Nicht  un- 
erwähnt darf  bleiben,  dass  die  vermuthete  physiologische  Function 
der  Oxalsäure  bislang  von  keiner  Seite  her  einwandsfrei  klar- 
gelegt werden  konnte,  und  dass  die  Localisation  in  den  Blättern, 
der  Berthelot  grosse  Wichtigkeit  beilegt,  zwar  eine  häufige,  aber 
keine  allgemeine  ist,  und  überdies  in  vielen  Fällen  erst  nach- 
träglich und  zu  besonderen  Zwecken  erfolgt,  z.  B.  zum  Schutze 
gegen  Thierfrass  (Giessler,  C.  93,  744). 

Zu  beachten  ist  auch,  dass  die  Menge  der  Pflanzensäuren 
stets  dann  bedeutend  ansteigt,  wenn  der  Assimilationsprocess 
gestört  oder  gehindert,   und  die  Sauerstoffcircidation  in  den  Ge- 
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weben  erschwert  wird,  was  darauf  hindeutet,  dass  die  Säuren 
Glieder  des  regressiven  Stoffwechsels,  und  Nebenproducte  des  in 
seiner  Gesammthert  jedenfalls  sehr  verwickelten  Vorganges  der 
Athmung  und  der  Umsetzung  protoplasmatischer  Substanzen  sind 
(Kraus,  C.  85,  8  und  A.  a.  10,  288;  Bergmann,  C.  83,  184; 
Warbürg,  A.  a,  12,  272;  Püriewitsch,  Chz.  19,  R.  250).  Nach 
Palladin  liefert  der  Zerfall  der  letzteren,  und  zwar  namentlich 
ihrer  Albuminate,  Kohlenhydrate  nebst  Asparagin  und  ähnlichen 
Amiden,  und  bei  der  Regeneration  des  Eiweisses  aus  diesen  Bau- 
stoffen seitens  anderer,  lebhaft  wachsender  Pflanzenzellen,  werden 
die  Säuren  gebildet  (Bot.  5,  325  und  7,  126;  G.  89,  811);  nach 
Berthelot  und  Andre  (a.  a.  0.)  gehen  die  sauerstoffreicheu 
Pflanzensäuren  und  die  an  Wasserstoff  reicheren  Eiweisskörper 
gleichzeitig  aus  bisher  noch  nicht  isolirten  Zwischenproducteu 
des  Stoffwechsels  hervor;  nach  Brünner  und  Chüard  (B.  19, 
606)  entstehen  die  Säuren  theilweise  aus  protoplasmatischen 
Substanzen,  theilweise  aber,  zugleich  mit  den  Zuckerarten,  durch 
gleichzeitige  Reduction  des  Kohlensäurehydrates  nach  verschie- 
denen Richtungen,  wobei  sich  die  alkoholischen  Gruppen  zu 
Zuckerarten,  die  aldehydischen  aber  direct,  oder  unter  primärer 
Bildung  von  Glyoxylsäure ,  zu  Pflanzensäuren  condensiren;  miß- 
licher Weise  wäre  hierbei  auch  an  Verbindungen  vom  Typus  des 

COH 
Hexaglyoxalhydrates  von  Schiff  (A.  172,  1),  6  1         +  H^O,  zu 

COH 
denken,  deren  eine  Lippmann  (Z.  42,  143)  aus  Rübensaft  isolirt'e, 
und  die  schon  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  wieder  Glykol- 
säure  abspalten.  —  Auf  welche  Weise  bei  der  Selbsterwärmung 
der  Pflanzen,  die  Kraus  1885  an  den  Kolben  der  Arum- Arten, 
und  Knoch  1897  an  den  Blüthen  der  Victoria  regia  beobachtete, 
die  oft  erstaunlich  rasche  Zunahme  der  Säuren  (unter  gleich- 
zeitiger Abnahme  der  Kohlenhydrate)  erfolgt,  ist  bisher  unbe- 
kannt; Hahn  (B.  33,  3555)  glaubt,  dass  die  Mitwirkung  von 
Oxydasen  und  analogen  Enzymen  anzunehmen  sei. 

Nach  Kraus  (C.  85,  8)  erfolgt  beim  Schütteln  von  Blatt- 
stielen, Stengeln,  und  Blattflächen  der  Pflanzen,  Neubildung  vou 
Zucker,  unter  gleichzeitigem  Verschwinden  freier  Säuren;  bei  Er- 
schütterungskrümmungen z.  B.  erweist  sich  der  Zellsaft  der  convex 
gewordenen  Seite  säureärmer,  zuckerreicher,  und  concentrirter 
als  jener  der  concaven,  obwohl  auch  der  Zuckergehalt  letzterer 
eine   Erhöhung   erfährt.     Ob   die   Bildung   von  Zucker   und    das 
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Verschwinden  der  Säuren  nur  parallel  verlaufen,  oder  ob  die 
Säuren  direct  in  Zucker  übergehen,  lässt  sich  auf  Grund  des  Yor- 
liegenden  Beobachtungsmateriales  noch  nicht  entscheiden;  jeden- 
falls scheint  aber  die  äussere  Bewegung  eine  merkwürdige  und 
wichtige  Rolle  bei  der  Bildung  der  Zuckerarten  zu  spielen,  die 
nach  Kraus  damit  zusammenhängen  dürfte,  dass  bei  bewegten 
Pflanzen  alle  osmotischen  Vorgänge  weit  energischer  erfolgen. 

Ausser  den  Säuren  sind  noch  verschiedene  andere  Körper- 
classen  mit  der  Entstehung  der  Zucker  in  Verbindung  gebracht 
worden,  z.  B.  die  Terpene  seitens  Dübrünfaut;  nach  Semmler 
(B.  23,  2968)  scheinen  diese  in  der  That  zuweilen  die  letzten 
Reductionsproducte  der  Kohlenhydrate  zu  sein,  da  das  Geranium-i 
Coriander-,  und  Bergamottöl  aliphatische  Substanzen  CjoHigO 
enthalten,  deren  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  zu  mehr- 
atomigen Alkoholen  der  Zuckergruppe  führen  soll  (?).  Nach 
Dübrünfaut  vermögen  namentlich  schon  geringe  Mengen  Ter- 
pene und  Säuren  durch  ihre  blosse  Gegenwart  den  Verlauf  von 
Oxydations-  und  Reductionsvorgängen  zu  beschleunigen;  dass  den 
Säuren  eine  derartige  Wirkung  zukomme,  ist,  den  Untersuchungen 
von  Ostwald  (Z.  Ph.  2,  127)  und  Burchard  (Z.  Ph.  2,  839) 
zufolge,  sehr  wohl  möglich,  und  zwar  müsste  sie  den  Affinitäts- 
Coefficienten  proportional  sein;  für  geringe  Mengen  Terpene  ist 
ein  gewisser  Einfluss  bei  der  Eiweissbildung  durch  Zwiebel-  und 
Weizen -Samen  neuerdings  von  Leschtsch  festgestellt  worden 
(Bot.  21,  425). 

Die  Pentosen  und  Pentosane  werden  nicht,  wie  Cralmot 
(Am.  15,  21;  16,  618)  sowie  Gross  und  Smith  (N.  74,  177)  an- 
fangs annahmen,  bei  der  Assimilation  gebildet,  sie  sammeln  sich 
während  der  Tagesstunden  nicht  in  den  Blättern  an,  und  func- 
tioniren  auch  nicht  als  Reservestoffe,  die  alsbald,  etwa  bei  den 
Processen  der  Athmung  oder  Keimung,  wieder  aufgebraucht 
werden  (Tollens,  C.  98  b,  968;  Schöne  und  Tollens,  C.  1901, 
467;  Windisch  und  Hasse,  C.  1901b,  1099);  so  z.  B.  enthält 
das  Malz  so  gut  wie  alle,  ursprünglich  in  der  Gerste  vorhandenen 
Pentosane,  und  falls  kleine  Mengen  letzterer,  in  Folge  irgend 
welcher  Vorgänge,  verschwinden,  werden  sie  auf  Kosten  der 
Stärke  oder  anderer  Kohlenhydrate  wieder  ergänzt  (Tollens, 
a.  a.  0.;  Windisch  und  Hasse,  a.  a.  ().;  Stoklasa,  Z.  B.  23,  87). 
Da  nun  der  Gehalt  der  Pflanzen  an  löslichen  Pentosanen  meist 
nur  ganz  gering  (0,05  bis  0,40  Proc),  der  an  unlöslichen  aber 
oft  sehr  bedeutend  ist,  und  da  femer  Pentosane  vom  Beginne 
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des  Wachsthumes  an,  und  zwar  ziemlich  parallel  mit  der  Cellu- 
lose  und  Rohfaser  gebildet  werden  (Götze  und  Pfeiffer,  L.  V. 
47,  59;  ÄNDRß,  C.  r.  135,  1514;  Weiser,  Chz.  26,  276),  so  li^t 
die  Vermuthung  nahe,  dass  sie  secundäre  End-  oder  Abbau-Pro- 
ducte,  und  im  Wesentlichen  Glieder  eines  regressiven  Stoff- 
wechsels darstellen,  und  dass  condensirte  Hexosen-Molecüle  (Poly- 
saccharide, Gellulosen,  Hemicellulosen?),  deren  Aldehydgruppen 
demnach  vor  der  Oxydation  geschützt  sind,  unter  Oxydation  der  end- 
ständigen alkoholischen  Gruppen,  die  in  Form  von  Kohlensäure  oder 
Ameisensäure  (?)  abgespalten  werden,  in  Pentosen-  oder  Pentosan- 
,  Gruppen  übergehen  (Chalmot  a.  a.  0.;  Tollens,  N.  Z.  37,  14; 
Gross,  Bevan  und  Smith,  B.  28,  1940;  Wohl  und  Rüff,  B.  32, 
552).  Möglicher  Weise  zeugt  die  indirecte  Bildung  der  Pentosane 
für  die  Vermuthung  Fischer's,  dass  nicht  Formaldehyd,  sondern 
Glycerinaldehyd  die  nächste  Vorstufe  der  Zuckerarten  in  den 
Pflanzen  sei,  da  die  Condensation  des  letzteren  nur  Hexosen  er- 
geben kann,  die  des  ersteren  aber  ebenso  gut  zu  Pentosen  zu 
führen  vermöchte. 

Vorgänge  der  bezeichneten  Art,  bei  denen  nach  Tollens 
vermuthlich  Oxydasen  eine  Rolle  spielen,  scheinen  z.  B.  Torzu- 
liegen:  bei  der  beträchtlichen  (von  4  Proc.  bis  zum  Dreifachen 
steigenden)  Anhäufung  der  Pentosane  während  des  Keimens  von 
Getreide-  und  anderen  Gramineen-Samen  im  Dunkeln  (Chalmot, 
C.  94,  282;  B.  27,  2723);  bei  der,  parallel  mit  der  Zunahme  des 
Alters  der  Pflanzen,  mit  den  Mengen  der  Gellulose  und  Rohfaser, 
und  mit  der  Verholzung  wachsenden  Vermehrung  der  Pentosane. 
die  bei  Blättern  oft  sogar  noch  während  des  Trocknens  und  Ab- 
sterbens  fortdauert  (Tollens,  a.  a.  0.);  bei  der,  unter  Abnahme 
des  Zuckergehaltes  erfolgenden  Bildung  von  Pentosanen  in  zu 
reichlich  gedüngten,  sowie  in  zu  warm  eingemieteten  Rüben 
(Stoklasa,  B.  23,  291;  Strohmer,  Ö.  24,  685  und  31,  979);  end- 
lich auch  bei  der  allmählichen  Umbildung  Pentosangruppen-ent- 
haltender  Pflanzentheile  selbst  Die  Pentosane  des  gereiften 
Strohes  erweisen  sich  z.  B.  nach  Gross  und  Smith  (N.  74,  177;  Am. 
18,  8)  als  von  denen  der  jungen  wachsenden  Halme  qualitativ 
ganz  verschieden,  wie  ihre  Eigenschaften  und  die  Produete  der 
Hydrolyse  zeigen,  und  betragen  kaum  mehr  20  Proc.  der  Gesanimt- 
masse,  die  im  Üebrigen  aus  etwa  je  23  Proc.  Gellulosen  und 
Hemicellulosen,  und  etwa  34  Proc.  Liguin  besteht;  das  Nämliche 
gilt  nach  Stoklasa  (Z.  B.  23,  87;  B.  23,  291)  für  die  Pentosane 
jugendlicher,  reifer  einjähriger,  und  samentragender  zweijähriger 
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Rüben,  die  anfangs  hauptsächlich  in  Form  yon  Hemicellulosen 
mit  vorwaltendem  Ärabinose-Gehalte  vorhanden  sind,  zuletzt  aber 
in  Form  von  Cellulosen  und  Ligninen  mit  überwiegendem  Xylose- 
Gehalte.  Es  enthält  z.  B.  (in  Procenten  der  Trockensubstanz) 
die  junge  Rübenwurzel  an  Hemicellulose,  Cellulose,  und  Lignin 
14,48,  5,22  und  5,03  Proc,  die  zweijährige  Rübenwurzel  aber 
11,66,  15,23,  und  29,84  Proc,  und  ihr  stark  verholztes  Skelett 
13,22,  36,57,  und  38,94  Proc.  Femer  sind  Pentosane  (in  Pro- 
centen der  Trockensubstanz)  vorhanden:  im  Rübensamen  2,3  Proc; 
in  Rüben  von  fünf  und  zehn  Tagen  4,8  und  8,2  Proc;  in  Rüben 
von  30  Tagen  in  den  Blättern  und  Stengeln  9,59,  in  den  Wurzeln 
8,37  Proc  (wovon  67  bezw.  20  Proc  wasserlöslich);  in  Rüben 
von  60  Tagen  in  Nervatur  und  Stengeln  12,02,  in  der  Blattsub- 
stanz 11,30,  in  der  Wurzel  9,17  Proc;  in  Rüben  von  120  Tagen 
desgleichen  10,88,  9,73,  und  7,01  Proc  (wovon  40  bezw.  20  Proc 
wasserlöslich);  in  Rüben  von  170  Tagen  desgleichen  10,20  und 
11,17  Proc  in  grünen,  sowie  12,75  und  13,86  Proc  in  gelben 
Blättern  (wovon  nur  mehr  16  Proc  wasserlöslich). 

Für  die  in  Symbiose  mit  Knöllchen-Bacterien  lebenden  Legu- 
minosen, sowie  für  die  stickstoffsammelnden  und  denitrificirenden 
Mikroben  soll  ein  starker  Gehalt  von  Pentosanen,  besonders  von 
Xylanen,  im  Erdboden,  ausserordentlich  fördernd  und  begünstigend 
wii'ken  (Stoklasa,  Chz.  22,  R.  313  und  316);  Näheres  über  dieses, 
von  anderen  Forschem  angezweifelte  Verhalten  ist  jedoch  nicht 
bekannt. 

Ueber  das  Entstehen  der  Zuckerarten  CjaHgaOn  sind 
gleichfalls  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden ,  die 
jedoch  nur  in  geringem  Maasse  durch  Beweise  gestützt  werden 
können.  Als  Hauptmangel  bezeichnet  Leplay  (B1.  Ass.  6,  74)  mit 
Recht  auch  hier,  dass  die  Bildung  des  Zuckers  zumeist  nur  für 
sich,  und  nicht  im  gehörigen  Zusammenhange  mit  jener  aller 
übrigen,  ebenso  wichtigen  Pflanzenstoffe  betrachtet  zu  werden 
pflegt;  seine  positiven  Vorschläge  sind  allerdings  nicht  geeignet, 
diese  unleugbar  vorhandene  Lücke  auszufüllen,  und  bewegen  sich 
nicht  mehr  auf  dem  Gebiete  der  Hypothese,  sondern  auf  dem  der 
Phantasie  und  des  Zahlenspieles. 

Der  Maltose  hat  bereits  Dübrünfaut  eine  wichtige  Rolle 
bei  den  Umwandlungen  der  Stärke  zugewiesen,  besonders  beim 
Reifen  und  beim  Keimen  der  Getreidesamen,  und  seine  Ver- 
muthungen  erwiesen  sich  als  nicht  unberechtigt,  obwohl  die  Iso- 
lirung  der  Maltose  bisher  nicht,  wie  in  anderen  weiter  oben  er- 
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wähnten  Fällen,  mit  YöUiger  Sicherheit  gelungen  ist  Die  reifen- 
den Getreidekömer  bilden  nach  Dübrünfaüt,  Balland  (A.  eh. 
II,  16,  212),  sowie  Deherain  und  Düpont  (C.  r.  133,  774)  Gly- 
kose  und  Maltose  zu  Stärke  um,  wobei  zugleich  Eiweissstoffe  in 
den  Kleber  übergehen,  und  die  Acidität  abnimmt;  die  Ablagerung 
der  Stärke  wird  nicht  durch  den  Umstand  gestört,  dass  die 
Samenkörner  eine  Diastase,  die  sogenannte  Translocations-Diastase 
enthalten,  durch  deren  Einwirkung  Stärke  zu  Maltose  und  Iso- 
maltose (?)  hydrolysirt  werden  kann  (Brown  und  Morris,  N.  61, 
201).  Die  umgekehrten  Vorgänge  spielen  sich  bei  der  Keimung 
ab;  sie  sind,  mit  Rücksicht  auf  ihre  grosse  Bedeutung  für  die 
Technik  der  Bierbrauerei  und  Malzfabrikation,  am  gründlichsten 
an  der  Gerste  geprüft,  verlaufen  aber  im  Ganzen  nach  analoger 
Weise  auch  bei  den  übrigen  Getreidearten,  wenngleich  im  Ein- 
zelnen specifische  Unterschiede  hervortreten,  z.  B.  beim  Mais 
(Grüss,  C.  97  b,  364).  Nach  den  Untersuchungen  von  Brown  und 
Morris  (a,  a.  0.),  Haberlandt  (C.  91,  455),  Pfeffer  (C.  94,  51), 
Hanstkin  (Chz.  19,  R.  6),  und  besonders  Grüss  (Chz.  19,  R.  71; 
C.  96,  314;  97  b,  665;  98,  786;  Z.  48,  333;  L.  J.  25,  385),  findet  sich 
bei  dem  gekeimten  (namentlich  dem  rasch  gekeimten)  Gersten- 
korne reducirender  Zucker  in  den  Fruchtwänden  und  Samen- 
schalen, sowie  in  den  inneren  Endosperm-Zellen,  und  zwar  sind  in 
letzteren  0,05  g  in  etwa  130  Körnern  vorhanden;  das  Endosperm 
enthält  ferner  invertirende  und  diastatische  Enzyme,  deren  Bildung 
stets  so  regulirt  wird,  dass  das  osmotische  Gleichgewicht  der  2^11- 
säfte  erhalten  bleibt,  und  weder  eine  Anhäufung  löslicher  Zucker 
stattfindet,  noch  eine  solche  von  Enzymen;  vermuthlich  beruht  dies 
auf  eigenthümlichen  physiologischen  Reizen,  ähnlich  jenen,  die 
nach  Katz  (Chz.  22,  R  128)  und  Pfeffer  (Z.  Ph.  26,  184)  bei 
der  Entwickelung  von  Schimmelpilzen  auf  kohlenhydrathaltigen 
Mährlösuugen  das  Verhältniss  zwischen  Zufuhr  löslicher  Zucker 
und  Enzymbildung  genau  dem  Bedarfe  angepasst  erhalten.  In 
der  äussersten  Schicht  des  Gesammt-Endosperms,  der  Aleuron- 
oder  Kleber-Schicht,  ist  weder  reducirender  Zucker  noch  transi- 
torische  Stärke  gegenwärtig,  vielmehr  entsteht  aus  dem,  seitens 
des  inneren  Endosperms  abgegebenen  reducirenden  Zucker  so- 
fort Rohrzucker  (von  dem  130  Körner  etwa  0,1  g  enthalten), 
und  dieser  wandert  ohne  Verzug  zum  Embryo,  und  wird  daselbst 
entweder  verbraucht  oder  in  Form  von  Stärke  als  Reserve- 
stoff abgelagert,  so  dass  auch  hier  Störungen  des  osmotischen 
Gleichgewichtes    und    einseitige    Anhäufungen    stets    vermieden 
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werden.     Der  als   „Schildchen"    bezeichnete  Embryotheil,   jenes 
Saugorgan,  durch  dessen  Yermittelung  den  Eeimpflänzchen  alle 
HtoSe  aus  dem  Endosperm  zuäiessen,  führt  keinen  reducirenden 
Zucker,    scheidet    aber    transitorische    Stärke    ab;    diese    ver- 
wandelt sich  entweder  in  Maltose,  die  vom  Aufsaugangs- Epithel 
absorbirt,    und  vom  Plasma  des  lebenden  Keimlings  gleich  im 
Augenblicke   dßr  Entstehung    aufgenommen  und  zu  Bohrzucker 
umgeformt  wird,  oder  sie  geht  unmittelbar  in  Rohrzucker  über, 
so  dass   jedenfalls   allein   solcher  im  Schildchen  zu  finden  ist. 
Vermittelt  werden  diese  üebergänge,   wie  O'Süllivan   (C.  90  b, 
184),  LiNDET  (BL  Ass.  11,  247),  Grüss  (Chz.  21,  R.  180;  Bot.  16, 
17;  Z.  48,   333),    und  theilweise  auch  Linz  (Chz.   20,  R.   193) 
nachwiesen,  durch  vom  Parenchym  des  Schildchens  ausgeschiedene 
Enzyme,  die  Stärkekömer  verflüssigen,  Stärke  hydrolysiren  und 
zu    Rohrzucker    umlagern ,    und    vielleicht    auch    Cytasen    ent- 
halten, die  die  Cellulosen  und  Hemicellulosen  der  Zellwände  zu 
lösen  vermögen  (Lintner,  C.   94b,  499;  Grüss,  L.  J.  25,  385; 
Reinitzer,   H.    23,   175).     Je   mehr   es  dem  Embryo  an  leicht 
assimilirbaren  Nährstoffen  mangelt,  die  er  zur  Gewebebildung  be- 
nöthigt,  desto  reichlicher  werden  die  Enzyme  abgesondert;  wird 
aber   der  Hungerzustand   durch  Zufuhr  leicht  löslicher  Kohlen- 
hydrate gestillt,  so  hört  sofort  auch  die  Ausscheidung  der  Enzyme 
auf.     Es  bestätigt  dies  die  Anschauung  von  Sachs,  dass  sich  der 
Embryo  zum  Endosperm  verhalte  wie  der  Schmarotzer  zum  Gast- 
geber; in  der  That  lässt  sich  auch  der  Embryo,  vom  Endosperm 
getrennt,   auf  geeigneten  Medien  weiter  cultiviren,  z.  B.  auf  Lö- 
sungen von  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Invertzucker,  Galaktose, 
Rohrzucker,   Maltose,  und  Glycerin   (nicht  aber  von  Milchzucker 
und  Mannit).     Das  grösste  Nährvermögen  zeigt  hierbei  der  Rohr- 
zucker, und  dass,  wenn  nicht  alle,  so  doch  mehrere  der  genannten 
Zuckerarten   zunächst  in  diesen  umgewandelt  werden,  vermochte 
Grüss  (a.  a.  0.)  durch  Cultur  von  Gerstenembryonen  auf  Glykose- 
lösung  quantitativ  nachzuweisen.     Es  steht  hiermit  in  Ueberein- 
stimmung,    dass    beim   Keimprocesse    neben   Maltose    stets    viel 
Rohrzucker  auftritt,  dessen  Menge  meistens  sogar  stetig  zunimmt, 
obwohl   er  zum   Theile   durch   ein  in  Wasser  unlösliches  Enzym 
wieder  invertirt  wird. 

Weniger  wahrscheinlich  als  die  vorstehend  besprochene  An- 
gabe Dubrunfaut's  ist  seine  Muthmaassung,  dass  der  Maltose 
Bedeutung  für  die  Ueberführung  der  Stärke  der  Fruchtstiele  in 
die   Früchte   der  obsttragenden  Gewächse,  und  namentlich  auch 
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der  Trauben  zukomme.  Nach  den  Untersuchungen  von  M^cu 
(Ann.  önoL  6,  409;  D.  225,  470),  Roos  und  Thomas  (C,  r.  114, 
953),  MüNTZ  (C.  r.  114,  434),  Barth  (C.  94b,  130),  König  und 
Karsch  (F.  35,  1),  und  Kayser  (L.  V.  29,  460  und  Z.  33,  907), 
enthalten  die  Blätter,  Banken,  und  Früchte  des  Weinstockes  üi 
den  ersten  10  bis  12  Yegetationswochen  Rohrzucker,  bei  Beginn 
der  Reifezeit  vorwiegend  Traubenzucker,  und  gegen  deren  Ende 
fast  nur  Invertzucker.  Die  Anhäufung  der  Zuckerarten  erfolgt 
in  der  Hauptsache  erst,  wenn  die  Wachsthums- Energie  nachzu- 
lassen beginnt,  und  geht  nach  Müntz  keineswegs,  wie  meist  an- 
genommen wird,  der  Temperaturhöhe  genau  parallel,  da  z.  B.  bei 
39^  auch  die  Athmung  fünf-  bis  sechsmal  kräftiger  geschieht  als 
bei  17<>,  und  hierdurch  viel  Zucker  wieder  verbraucht  wird;  der 
Vermehrung  des  Zuckergehaltes  der  Beeren  proportional,  ver- 
schwindet der  bis  dahin  hohe  Gehalt  der  Stiele  und  Stengel  an 
Stärke  (Mach,  a.  a.  0.;  Bellucci,  C.  88,  671),  und  diese  wird 
offenbar  in  die  Früchte  übergeführt  und  dort  zu  Zuckerarten 
umgebildet.  Eine  erhebliche  Verminderung  der  Menge  der  freien 
Säuren,  unter  denen  sich  nach  Schwarz  (A.  84,  83)  Weinsäure, 
Oxalsäure,  und  Aepfelsäure,  nach  Brunner  und  Brandenbürg 
(B,  9,  982)  Bernsteinsäure,  nach  Erlenmeyer  und  Hoster  (Z.  cL 
7,  212)  Glykolsäure,  und  nach  Brunner  und  Chüard  (B.  19,  595) 
Glyoxylsäure  befindet,  wird  erst  merklich,  wenn  die  Beifezeit  zu 
Ende  geht,  und  die  Anreicherung  an  Invertzucker  bezw.  an  Fruk- 
tose eintritt;  ihre  wesentlichen  Ursachen  sind  die  Zunahme  der 
Saftmenge,  die  Neutralisation,  die  Abscheidung  schwer  löslicher 
Salze  (z.  B.  der  Bitartrate),  und  der  Verbrauch  zu  Zwecken  des 
Lebensprocesses,  besonders  wenn  dieser  bei  starker  Erwärmung 
mit  grösserer  Lebhaftigkeit  vor  sich  geht.  Für  die  Ansicht  von 
Bkunner  und  Ghuard  (B.  19,  606),  dass  Zuckerarten  und  Säuren 
anfangs  in  Form  von  Glykosiden  vorhanden  seien,  die  beim  Reife- 
processe  zerfallen,  wobei  dann  die  Zucker  erhalten  bleiben,  die 
Säuren  aber  verbrannt  werden  müssten,  liegen  keine  zureichenden 
Anhaltspunkte  vor. 

Ob  Maltose  in  anderen  Fällen  bei  der  Umwandlung  von 
Stärke  in  Traubenzucker  oder  Rohrzucker  als  Zwischenproduct 
anzunehmen  ist,  kann  bisher  nicht  mit  Sicherheit  entschieden 
werden;  den  Beobachtungen  von  Brown  und  Morris  zufolge  (S. 
53,  604)  scheint  sie  jedenfalls  weiter  im  Pflanzenreiche  verbreitet 
zu  sein,  als  man  bis  vor  Kurzem  zumeist  annahm,  und  nach 
Grüss  (Chz.  19,  R.  71)  und  Bach  (C.  98b,  42)  ist  ihre  Entstehung 
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aus  Rohrzucker,  sowie  die  Polymerisation  Yon  Traubenzucker 
zu  Maltose  sogar  eine  ganz  allgemeine  Ei-scheinung,  die  stets 
eintritt,  sobald  die  Glykoselösung ,  unter  dem  Einflüsse  fort- 
dauernder und  den  Verbrauch  überwiegender  Assimilation,  eine 
Concentration  von  gewisser  Höhe  erreicht,  bei  der  die  diastati- 
schen Enzyme  behindert  werden,  ihre  abbauende  Thätigkeit  zu 
entfalten.  Maltose  soll  sich  daher  fast  ausnahmslos  in  den 
grünen  Blättern  finden,  in  denen  sie  aus  Stärke  durch  ein 
Enzym  (auch  im  Dunkeln)  gebildet  wird  (Brown  und  Morris, 
S.  63,  604),  femer  in  jungen  Knospen  und  Trieben  (Sablon, 
C.  r.  127,  968),  und  endlich  in  den  keimenden  Samen  der  ver- 
schiedensten Gewächse,  z.  B.  der  Gramineen,  Liliaceen,  Dahlien, 
u.  s.  f.  (PüRiEWiTSCH,  Bot.  14,  210),  sowie  auch  der  Rüben 
(Stoklasa,  Z.  B.  24,  560). 

Rohrzucker  und  Stärke  sind,  wie  im  Vorstehenden  bereits 
mehrfach  angedeutet  wurde,  gleichfalls  durch  die  mannigfaltigsten 
Beziehungen  unter  einander  verknüpft,  und  nach  Pasteür  (G.  r. 
80,  1071)  ist  dies  auch  für  Rohrzucker  und  Cellulose  nicht  aus- 
geschlossen; über  die  Art  der  wechselseitigen  Uebergänge  ist 
jedoch  nichts  Bestimmtes  bekannt,  und  während  einige  Forscher 
diese  für  directe  halten,  glauben  andere,  z.  B.  Maquenne  (C.  r. 
125,  576),  dass  complexe  Verbindungen  hohen  Moleculargewichtes 
eine  Vermittlerrolle  spielen.  Als  sicher  muss  es  nach  Schulze 
(H.  20,  511;  27,  267)  gelten,  dass  die  Stärke  in  vielen  Fällen 
deshalb  zu  Rohrzucker  umgebildet  wird,  weil  dieser  eine  ihrer 
wichtigsten  Wanderungs-  und  Transport-Formen  darstellt,  nämlich 
eine  sehr  leicht  verwendbare,  und  als  Athmungs- Material,  Bau- 
und  Reservestoff  gleich  werthvoUe;  daher  enthalten  nach  Brown 
und  Morris  (S.  63,  604)  die  assimilirenden  Blätter  fast  stets 
Rohrzucker  und  senden  ihn  (als  solchen,  oder  theilweise  invertirt) 
durch  die  Blattstiele  in  Aeste  und  Stämme,  oder  häufen  ihn  an, 
wenn  man  den  Transport  durch  Abschneiden  hemmt;  daher  bildet 
nach  Grüss  (Bot  20,  36)  bei  vielen  Keimprocessen  Rohrzucker  die 
erste  und  eigentliche  Nahrung  des  Embryos,  wird  in  der  Epithel- 
schicht gesammelt,  und  dem  Schildchen»  zugeführt,  in  dem  er 
unter  Umständen  bis  44  Proc.  der  Trockensubstanz  ausmachen 
kann;  daher  ist  nach  Schulze  (a.  a.  0.),  Sablon  (C.  r.  123,  1084), 
und  Lindet  (B1.  Ass.  20,  1223)  Rohrzucker  nicht  nur  in  vielen 
reifen  Samen  reichlich  vorhanden,  sondern  nimmt  auch,  sobald  die 
Entwickelung  des  Keimes  beginnt,  oft  noch  bedeutend  und  fort- 
dauernd an  Menge  z\i,  offenbar  in  Folge   Umwandlung  anderer 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ||;^ 
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Reservestofife  (Stärke,  reducirende  Zucker,  Maltose,  vielleicht  auch 
Fette);  u.  s.  f.;  u.  s.  f. 

Für  die  oben   erwähnten  Umwandlungen  seien  als  Beispiele 
qualitativ  genau  erforschter,  theilweise  aber  auch  quantitativ  ver- 
folgter Vorgänge   hier  die  nachstehenden  angeführt:  Der  Ueber- 
gang  von  Stärke  in  Rohrzucker  beim  Keimen   der  Gerste,   des 
Weizens,  des  Maises,  der  Wicken  und  der  Bohnen  (Boüssingault, 
C.  r.  81,   1236;  Perrey,   C.  r.  94,  1124;   Kjeldahl,  Ö.  10,  881; 
ToLLENS  und  Washbürn,  C.  90b,  550;  O'Süllivan,  C.  90b,  184; 
Lindet,  BL  Ass.  U,  427;  Prianischnikoff,  L.  V.  45,  247),  beim 
Einweichen  der  Gerste  (Petit,   C.  r.  120,  687),  beim  Reifen  der 
Mandeln   und  Nüsse  (Sablon,  C.  r.  123,  1084),  beim  Reifen  der 
Bananen  (Büignet,  A.  eh.  III,  61,  308),   beim  Reifen  und  Nach- 
reifen der  Aepfel  (Kulisch,  L.  J.  21,  427  und  871;  Lindet,  a,  a.  O.; 
Otto,  Chz.  24,  200;  Allen,  C.  1902b,  310),  beim  Austreiben  der 
Holzgewächse  und  Laubbäume  im  Frühjahre  (Stift,  Ö.  24,  919; 
Sablon,   C.  r.  135,   866),  und  beim   Süsswerden  der  Kartoffeln 
(Müller -Thürg AU,  L.  J.  1882,  750);  auch  in  den  Kirschen,  aus 
denen   der  anfangs  vorhandene  Rohrzucker  proportional  der  Zu- 
nahme der  Säuren  (Oxalsäure  und  Bernsteinsäure)  verschwindet, 
wird    er   während    der    Zeit   der   letzten    Reife,    die   von    einer 
lebhaften  Einwanderung   von  Stärke   aus  den  Fruchtstielen    be- 
gleitet ist,    wieder   neu   gebildet,    und    erreicht   oft    einen    sehr 
hohen  Procentsatz,  obwohl   auch  die  Menge  der  Säuren  (Aepfel- 
säure    und   Citronensäure)    fortwährend,    wenn    auch   schliesslich 
nur  langsam,  anwächst  (Keim,  F.  30,  401;  Windisch,  C.  95,  901). 
Umgekehrt  verwandelt  sich  Rohrzucker  in  Stärke:  bei  der  Reife 
der    Kartoffelknollen    (Kayser,    L.  V.  29,  461),  der  Orchideen- 
Knollen  (Sablon,  C.  r.  125,  134),  und  Isopyrum- Knollen   (Mac- 
DouGAix,  Chz.  20,  R.  268);   bei   der  Ausbildung  der   Getreide- 
ähren (Deh^.rain  und  Dupont,  C.  r.  133,  774),  Maiskolben,  und 
Sorghumrispen  (Leplay,  C.  r.  95,    1033;  Bl.  Ass.  6,   326);    beim 
Reifen  der  Erbsensamen  (Schulze  und  Frankfürt,   B.  27,  63); 
bei  Beginn  der  Wanderung  der  Kohlenhydrate  aus  den  Blättern 
in  die  Fruchtstiele   der  Obst-  und  Beeren -tragenden  Gewächse 
kurz  vor  der  Reifezeit  (Keim,  a.  a.  0.);  bei  der  Ablagerung  der 
Reservestoffe  in  Stämmen  und  Wurzeln  der  Holzgewächse  gegen 
Ende  der   Vegetationsperiode  (Sablon,  a.  a.  0.),  und   in   zahl- 
reichen analogen  Fällen. 

Eine   Bildung  von   Rohrzucker  aus  Mannan   hat  Storer  (C. 
1902b,  1055)   für  den  Zuckerahom  wahrscheinlich  gemacht,   der 
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bedeutende   Mengen    dieses  Kohlenhydrates    als   Reservestoff    in 
seinem  Holze  zu  enthalten  pflegt. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Anhäufung  des  Rohrzuckers 
sehr  oft  ganz  unabhängig  von  der  Menge  der  gleichzeitig  an- 
wesenden Säuren  erfolgt.  Im  stark  sauren  Safte  der  Citrone  z.  B. 
bildet  sich  während  des  Reifens  immer  mehr  Rohrzucker,  der 
nicht  invertirt  wird,  so  dass  sie  schliesslich  fast  ein  Drittel  ihres 
gesammten  Zuckergehaltes  in  Form  von  Saccharose  enthält,  wäh- 
rend doch  andere  Früchte,  in  denen  keinerlei  starke  Säure  vor- 
handen ist,  wie  die  Feige,  ausschliesslich  Invertzucker  führen 
(Berthelot  und  Büignet,  C.  r.  51,  894  und  1094);  erst  beim 
künstlichen  mehrwöchentlichen  „Nachreifen"  bei  50®  C,  während 
dessen  die  Menge  der  Säure  bedeutend  zunimmt,  erleidet  die  des 
Rohrzuckers  eine  starke  Verminderung  (Leüscher,  Chz.  26,  R.  61). 
Ebenso  wie  die  Citrone  verhält  sich  die  Orange  (Parsons,  Am. 
10,  487),  die  Sauerkii'sche  (Keim,  F.  30,  401),  und  die  Mangifera 
indica  acida  (Prinsen-Geerligs,  Chz.  21,  719);  auch  beim  Reifen 
der  Melonen  vermindert  sich  der  Invertzucker,  während  der  Rohr- 
zucker zunimmt,  und  zwar  am  meisten  in  der  Nähe  der  Samen- 
kömer,  woselbst  der  Saft  am  sauersten  ist  (Petit,  C.  r.  69,  988); 
desgleichen  enthalten  die  Markzellen  des  Zuckerrohres,  sowie  jene 
Parenchymzellen  der  Rüben,  die  den  meisten  Rohrzucker  führen, 
sauren  Zellsaft  (Briem  und  Wiesner,  Ö.  20,  850).  Umgekehrt 
fehlt  Rohrzucker  oft  ganz  oder  fast  ganz  in  reifen  Früchten,  die 
ihn,  so  lange  sie  unreif  und  reich  an  freien  Säuren  sind,  in  er- 
heblicher Menge  aufweisen,  z.  B.  in  manchen  Sorten  Erdbeeren 
und  Aprikosen  (Paris,  Chz.  26,  429;  Desmouliere,  C.  1902b, 
1001),  sowie  in  den  Früchten  von  Arbutus  unedo  und  Musa 
sapientium  (Borntraeger,  Ö.  31,  111).  Es  ist  nicht  leicht, 
sich  über  die  Ursachen  dieser  Erscheinung  ein  Urtheil  zu 
bilden;  vielleicht  hängt  sie  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit 
dem  sogen,  „todten  Raum"  zusammen,  dessen  Theorie,  auf  die 
hier  nicht  des  Näheren  eingegangen  werden  kann,  nach  Lieb- 
reich (C.  86,  811;  87,  108;  89,  775;  Z.  Ph.  5,  557),  Garten- 
meister (C..88,  774),  und  Thomson  und  Monckman  (C.  89,  662) 
zur  Annahme  führt,  das  Zustandekommen  jeder  chemischen  Re- 
action  sei  nur  aufwärts  von  einer  bestimmten  Grösse  des  Raumes 
möglich,  in  dem  sie  stattfinden  soll,  da  anderenfalls  die  Ein- 
flüsse der  Wandungen,  die  Oberflächenspannung,  die  innere 
Reibung,  u.  s.  f.,  hindernd  wirken.  Doch  bietet,  wie  in  der 
Regel,  die  Heranziehung  solcher  rein  physikalischer  Thatsachen, 
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keine  genügende  Erklärung  der  jedenfalls  sehr  yerwickeltei 
physiologischen  Vorgänge. 

Was  den  von  Lemström  (Ö.  32,  366)  behaupteten  Zusammen- 
hang zwischen  Zuckergehalt  der  Pflanzen,  besonders  der  Früchte, 
uüd  elektrischen  Strömungen  betrifft,  so  kann  er  vorerst  nicht 
als  wissenschaftlich  erwiesen  gelten. 

Vielfach,  jedoch  ohne  endgültige  Ergebnisse,  ist  die  Zucker- 
bildung der  wichtigsten  Saccharose -führenden  Nutzpflanzen  er- 
forscht worden,  des  Zuckerrohres  und  der  Zuckerrübe.  Für  das 
Zuckerrohr  haben  Berthelot  (C.  r.  81,  1072)  und  Jceby 
(A.  eh.  IV,  5,  350)  angenommen,  der  Rohrzucker  entstehe  durch 
Gondensation  von  Glykose  und  Fruktose  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes,  während  Barbet  (B1.  Ass.  14,  582)  die  Mitwirkung 
eines  Enzymes  voraussetzte;  dass  solche  condensirende  Enzyme, 
die  aber  nebenbei  auch  andere  (z.  B.  oxydirende)  Wirkungen 
ausüben,  thatsächlich  vorkommen,  hat  Bertrand  (C.  r.  137. 
1269)  bei  Untersuchung  der  sogen.  Lakkase  nachgewiesen.  Ak 
Ursprungsstätte  der  Glykose,  die  Winter  (Z.  38,  780),  Beesox 
(Am.  16,  467;  Bl.  Ass.  13,  362),  und  Krüger  (D.  Z.  U,  1107) 
als  erstes  Assimilationsproduct  ansahen,  betrachteten  diese 
Forscher  die  Blätter,  in  deren  obersten,  jüngsten,  stark  wachsen- 
den, thatsächlich  das  Maximum  an  reducirendem  Zucker  ent- 
halten ist,  der  sich  zum  Theile  schon  in  den  Blattnerveii. 
hauptsächlich  aber  erst  im  Rohrstengel,  zu  SaccharoBe  um- 
bildet, und  zwar  nicht  selten  unter  gleichzeitigem  Auftreter. 
gewisser  Mengen  Stärke,  die  sich  in  den  Gefässbündel  -  Scheiden 
des  Stengels  ablagern.  Für  die  Fruktose  ist  aber  bisher  ebenR> 
wenig  der  Nachweis  ihres  Vorhandenseins  in  den  zu  einer 
Gondensation  nothwendigen  Mengen,  wie  die  Aufzeigung  ihrer 
directen  oder  indirecten  Quellen  gelungen,  wenngleich  (wie  Bchon 
bei  Beschreibung  dieses  Zuckers  bemerkt  wurde)  ältere  Angaben. 
die  ihr  Vorkommen  im  Zuckerrohre  gänzlich  in  Abrede  stellten, 
als  irrthümlich  erkannt  sind;  betreffs  ihrer  Herkunft  erübrigt 
es  daher  nur,  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen,  deren  Cremer 
(Biol.  31,  183;  Z.  44,  490)  eine  Anzahl  besonders  bemerkens^ 
werther  zusammengestellt  hat,  auf  die  Lebensthätigkeit  des 
Protoplasmas  zu  verweisen,  die  zweifellos  structurchemische  uii'i 
stereochemische  Umlagerungen  zu  bewirken,  und  daher  auch 
Fruktose  aus  Traubenzucker  oder  Stärke  zu  bilden  yermag  — 
wie,  bleibt  freilich  geheimnissvoll,  denn  etwa  einfache  Analogie 
mit   den  umlagernden  Wirkungen  der  Alkalien  und  Neutralsal^e 
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vorauszuBetzen,  dürfte  weder  als  zulässig  noch  als  zutreffend 
erscheinen. 

Vorstellungen  über  die  Entstehung  und  Anhäufung  der  Sac- 
chai*ose  im  Zuckerrohre,  die  yon  den  erwähnten  älteren  erheblich 
abweichen,  sind  den  sehr  gründlichen  Arbeiten  von  Prinsen- 
Geerligs  (Chz.  20,  721  und  21,  R  150;  Bl.  Ass.  U,  497)  und 
namentlich  von  Went  (D.  Z.  20,  1760)  zu  entnehmen.  Nach 
diesen  Forschern  tritt  als  erstes  Assimilationsproduct  in  den 
Blättern  des  Rohres  nicht  Glykose  auf,  sondern  Rohrzucker,  auB 
dem  erst  indirect,  durch  Inversion,  Glykose  und  Fruktose  hervor- 
gehen; im  Blattsafte  ist  das  Verhältniss  der  drei  Zucker  etwa 
liiGiF  =  4:2:1,  und  es  steht  ausser  allem  Zweifel,  dass  Fruk- 
tose wirklich  gegenwärtig  ist,  und  dass  Winter  ihre  Anwesenheit 
nur  deshalb  übersah,  weil  er  nicht  alle  Theile  der  Blätter  in 
ihren  verschiedenen  Wachsthums-Periodeu  untersuchte.  Aus  den 
Blättern  wird  der  Rohrzucker  zum  Theile  sofort  in  die  Stengel 
transportirt,  zum  Theile  aber  erst  Nachts,  und  zwar  in  Form 
von  Invertzucker,  nachdem  er  zunächst  in  Form  von  Stärke,  be- 
sonders rings  um  die  Gefässbündel,  abgelagert  wurde.  Das  Paren- 
chym  der  Blätter,  namentlich  das  des  Mittelnerven,  ist  am  reichsten 
an  Zucker  und  Gerbstoffen,  während  die  Gefässbündel  weniger 
von  diesen  Substanzen,  dagegen  viel  Eiweiss  enthalten;  im  All- 
gemeinen führen  jene  Päanzentheile,  in  denen  starke  Neubildung 
von  Zellen  stattfindet,  viel  Stärke  und  Eiweiss,  aber  wenig  Invert- 
zucker, und  jene,  in  denen  Zellstreckung  vorherrscht,  wenig  Stärke 
und  Eiweiss  aber  viel  Invertzucker. 

Was  die  Stengelglieder  anbelangt,  so  kann  man  folgende 
fünf  Hauptstadien  unterscheiden,  die  sich  aber  natürlich  nicht 
scharf  trennen  lassen:  1.  Die  Glieder  sind  ganz  jung;  sie  führen 
neben  Eiweiss  fast  nur  Stärke,  die  allmählich  zur  Cellulosebildung 
verbraucht  wird.  —  2.  Die  Glieder  wachsen,  und  aus  ihren  Blät- 
tern, die  in  steigendem  Maasse  assimiliren,  strömen  Zuckerarten 
zu.  Der  Invertzucker  bleibt  grösstentheils  erhalten;  Rohrzucker 
tritt  zwar  in  geringer  Menge  schon  in  sehr  frühen  Entwickelungs- 
phasen  auf,  aber  seine  Hauptmenge  wird  verbraucht,  und  zwar 
theils  zu  Cellulose  umgebildet,  theils  der  lebhaft  wachsenden 
Hohrspitze  zugeführt.  Das  dort  herrschende  Verhältniss  R:G:F 
=  1 : 1 :0,8  zeigt  an,  dass  daselbst  der  Rohrzucker  invertirt  wird; 
ein  Theil  des  Invertzuckers  wird  weiter  zu  Cellulose  umgeformt, 
ein  Theil  vereinigt  sich  mit  Amiden  und  dergleichen  zu  Eiweiss, 
und  ein  Theil  wird  als  Stärke  abgelagert;  in  Folge  der  Inversion 
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wächst  zugleich  der  osmotische  Druck  und  der  von  ihm  abhängige 
Turgor,  wodurch  wieder  das  Nachströmen  weiterer  Nährstoffe,  und 
das  fernere  Wachsthum  begünstigt  wird.  —  3.  Die  Glieder  sin<l 
ausgewachsen.  Der  angehäufte  Invertzucker  wird  zu  Rohrzucker 
umgebildet,  und  es  strömen  weiterhin  zu:  Rohrzucker,  der  er- 
halten bleibt,  und  reducirender  Zucker,  der  zum  weitaus  grössten 
Theile  in  Rohrzucker  übergeht,  zum  kleineren  Theile  in  Form 
überschüssiger  Glykose  fortbesteht.  —  4.  Die  Glieder  sind  völlig 
ausgereift,  die  Blätter  sterben  ab,  und  das  Nachströmen  der 
Zucker  hört  allmählich  ganz  auf;  nun  wird  auch  der  Rest  der 
Glykose  in  Rohrzucker  umgewandelt,  so  dass  schliesslich  neben 
letzterem  nur  0,15  bis  0,25  Proc.  Traubenzucker  verbleibt,  während 
Fruktose  völlig,  oder  beinahe  völlig  fehlt  —  5.  Die  Glieder 
werden  überreif,  wobei  die  Saccharose  theilweise  wieder  invertirt 
wird;  dies  hindert  aber  nicht,  dass  andere  Glieder  des  nämlichen 
Rohres  zu  dieser  Zeit  noch  an  Zucker  reicher  werden  und  aus- 
reifen. 

Jene  Glieder,  aus  denen  Wurzeln  entspringen,  haben  nur 
anfangs  einen  grösseren  Zuckergehalt,  später  aber  geht  dieser 
zurück,  indem  theils  Gellulose  gebildet,  theils  Stärke  abgelagert 
wird,  und  mit  fortschreitender  Ausbildung  und  zunehmender 
Thätigkeit  des  Wurzelsystemes  kann  er  bis  zu  einem  sehr  ge- 
ringen Procentsatze  sinken.  Während  sich  das  Maximum  an 
Rohrzucker  anfangs  in  den  etwa  auf  Bodenhöhe  befindlichen  und 
noch  einige  Wurzeln  aussendenden  Gliedern  nachweisen  lässt, 
rückt  es  daher  mit  steigendem  Alter  der  Rohre  immer  weiter 
nach  oben,  und  liegt  zur  Zeit  des  völligen  Reifezustandes  in  den 
der  Spitze  benachbarten  Gliedern.  Eine  Inversion  des,  in  den 
unteren  Gliedern  einmal  vorhandenen  Rohrzuckers,  findet  aber 
während  des  regelmässigen  Wachsthums  nicht  statt,  und  während 
z.  B.  die  obersten  Glieder  sechs  bezw.  neun  Monate  alten  Rohres 
an  Rohrzucker,  Glykose  und  Fruktose  1,02,  1,24,  1,25,  bezw.  1,90, 
1,30,  0,70  Proc.  führten,  enthielten  die  unteren  16,50,  0,60, 
0,20  Proc;  dagegen  geht  beim  Bewurzeln  der  Stecklinge  deren 
Rohrzucker  in  Invertzucker  und  weiterhin  in  Stärke  über,  und 
zwar  so  lange,  bis  grüne  assimilirende  Blätter  gewachsen  und 
genügend  ausgebildet  sind. 

Eine  Erscheinung,  die  hinsichtlich  der  Umbildung  der  Kohlen- 
hydrate mehr  als  bisher  in  Betracht  gezogen  werden  muss,  ist 
die  Athmung  der  Rohrblätter;  nach  Kamerling  (D.  Z.  28,  1289) 
scheidet   1kg  Lebendgewicht  des  Rohres,  das  im  Ganzen  10  bis 
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20  g  reducirenden  Zucker  enthält,  täglich  0,50  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend etwa  0,35  g  reducirenden  Zuckers  aus,  und  diese  hohe 
Intensität  der  Athmung  erklärt  die  rasche  Ahnahme  dieses  Zuckers 
während  der  Reifeperiode  viel  zutreffender,  als  die  Hypothese,  er 
gehe  in  bisher  unbekannter  Weise  in  Rohrzucker  über.  That- 
sächlich  wird  sogar,  wenn  der  reducirende  Zucker  zu  Zwecken 
der  Athmung  nicht  ausreicht,  Saccharose  wieder  invertirt,  während 
unter  besonders  günstigen  Umständen  alle  Saccharose  erhalten 
bleibt,  der  reducirende  Zucker  aber  bis  auf  ein  Minimum  zurück- 
geht, oder  sogar  fehlen  kann;  solche  Fälle  beobachteten  z.  B. 
schon  1838  P^liggt,  und  in  neuerer  Zeit  Pellet  (B1.  Ass.  21, 
425),  sowie  Wiley  (S.  C.  II,  5,  328),  und  zwar  enthielt  das  Rohr 
18,1  bis  19,8  Proc,  ja  selbst  22  bis  25  Proc.  Rohrzucker  ohne 
eine  Spur  reducirenden  Zuckers. 

In  der  Zuckerrübe  ist  die  Bildungsstätte  der  Saccharose 
unstreitig  das  Blatt,  wie  schon  Achard,  Dübrunfaut,  Chaptal, 
Peliggt,  Schacht  und  Bretschneider  (Z.  11,  133  und  586;  12, 
110  und  403),  u.  A.  richtig  erkannten;  daher  sind  im  Allgemeinen 
zuckerreiche  Rüben  stets  reich  an  Blättern  (Dehärain,  A.  a.  1878, 
16;  GiRARD,  Z.  36,  772;  Pellet,  S.  B.  16,  98),  der  Zuckergehalt 
wächst  proportional  der  Grösse  und  Entwickelung  der  Blattfläche 
(GoRENWiNDER  Und  CoNTAMiNE,  C.  r.  87,  221;  Vychinski,  BL  Ass. 
12,  373),  und  das  Abblatten  beeinträchtigt  die  Zuckerbildung  in 
Entwickelung  begriffener  Rüben  in  hohem  Grade  (Achard; 
Chaptal,  Z.  49,  583;  Violette,  B.  8,  1361;  Ngbbe  und  Siegert, 
L.  V.  4,  238;  Leplay,  J.  fahr.  7,  14);  dass  es  nach  Claassen  (Z. 
52,  848)  bei  schon  weiter  entwickelten  Rüben  den  Zuckergehalt 
kaum  merklich  vermindert,  vielmehr  hauptsächlich  Wachsthum 
und  Gewichtsentwickelung  schädigt,  soll  sich  nach  Pellet  dadurch 
erklären,  dass,  in  Folge  der  Verlangsamung  und  Lähmung  der 
ganzen  Lebensthätigkeit,  auch  der  Wiederverbrauch  schon  ange- 
häuften Zuckers  zu  vegetativen  Zwecken  auf  ein  Minimum  herab- 
gesetzt wird.  In  der  Rübenwurzel  ist,  wie  schon  Bretschneider 
(Z.  11,  578)  und  Schacht  (Z.  12,  104  und  479)  richtig  erkannten, 
und  einzelne  spätere  Forscher  mit  Unrecht  in  Abrede  stellten, 
schon  sehr  frühzeitig  Rohrzucker  vorhanden,  z.  B.  11  Tage  nach 
dem  Aufgange  bereits  1  Proc.  (Proskgwetz,  Ö.  18,  376),  und 
seine  Menge  nimmt,  bei  Vorhandensein  günstiger  Wachsthums- 
bedingungen,  namentlich  genügender  Wärme,  proportional  der 
Belichtung  der  Blätter  zu  (Petermann,  Z.  40,  261;  Andr^:,  C.  r. 
137,  199;  Godlewski,  Chz.  27,  R.  226).    In  diesen  ist  nicht,  wie 
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BuiGNET  (C.  r.  51,  894)  und  DüCHArtre  (C.  r.  81,  1065)  an- 
nahmen, die  Stärke  das  primäre  Product,  sondern  es  wird  nach 
Michaelis  (Z.  3,  461),  Mähay  (Z.  19,  759),  Girard  (C.  r.  97, 
1035;  S.  ind.  28,  177  und  248;  Z.  36,  772),  und  Pagnoül  (C.  r. 
110,  471)  der  Rohrzucker  direct  gebildet,  und  zwar  in  der  Region 
der  Blattränder,  die  etwa  ein  Drittel  der  gesammten  Blattfläche 
beträgt;  hierbei  sind  nach  Strohmer  für  die  eigentliche  Assimi- 
lation allein  die  gelben  Lichtstrahlen  ausschlaggebend,  während 
die  übrigen  für  den  Transport  und  die  Umbildung  der  Kohlen- 
hydrate grosse  Wichtigkeit  besitzen  (ö.  25,  597).  Nach  Girard 
und  Pagnoül  enthält  am  Ende  sonniger  Tage  ein  Rübenbusch 
Ton  500  g  Gewicht  annähernd  0,4  Proc.  oder  2  g  Rohrzucker,  wo- 
von Nachts  ungefähr  die  Hälfte  der  Wurzel  zugeführt  wird,  die 
demnach  binnen  100  Tagen  100  g  Zucker,  d.  i.  14  bis  16  Proc. 
ihres  schliesslichen,  etwa  700  g  betragenden  Gewichtes  empfängt; 
nach  Strohmer  (N.  Z.  37,  137)  bilden  sich  binnen  110  Tagen, 
in  Perioden  von  28  +  14  +  27  +  27  +  14  Tagen,  2,8  +  6,4 
4-  21,6  +  32,4  4-  8,4  g  Rohrzucker  (in  einem  Tage  je  0,1,  0,6, 
0,8,  1,2,  0,6  g),  zusammen  also  73,6  g,  oder  14,7  Proc.  einer  500g 
wiegenden  Rübe,  und  ähnliche  Zahlen  geben  auch  Pellet  (BL  Ass. 
17,  650)  und  Stoklasa  (D.  Z.  20,  1285)  an.  Da  der  Rohrzucker 
nach  de  Vries  (ö.  8,  878)  das  Hyaloplasma  nicht,  nach  Pfeffer 
und  Schulze  (s.  oben)  nur  unter  Mitwirkung  anderer  Substanzen 
zu  durchdringen  vermag,  so  geht  er  in  die  Wurzel  wohl  schwer- 
lich als  solcher  über,  er  scheint  vielmehr  hauptsächlich  in  der 
Form  reducirenden  Zuckers,  sei  es  für  sich,  oder  an  andere  Be- 
standtheile  gebunden,  zu  wandern,  und  zwar  (unter  dem  Ein- 
fluss  des  osmotischen  Druckes,  daher  entgegen  dem  rein  physi- 
kalischen Diffusionsgesetze)  in  der  Richtung  stets  wachsender 
Concentration,  d.  i.  durch  die  Blattnerven  und  Blattstiele  hin- 
durch in  den  Rübenkopf,  und  sodann  in  den  Rübenkörper 
(Müller,  L.  V.  1,  248;  de  Vries,  ö.  8,  278;  Gorenwinder  und 
CoNTAMiNE,  Z.  29,  783;  Bellucci,  C.  87,  572;  Pellet,  S.  B.  16, 
98);  demgemäss  fanden  z.  B.  Gorenwinder  (C.  r.  83,  1238;  87, 
221)  und  SosTMANN  (ö.  6,  342)  im  Blattparenchym  und  in  den 
feinen  Nervenenden  0,5  bis  0,7  Proc,  in  den  Mittelnerven  1,23 
bis  1,64  Proc,  und  in  den  Blattstielen  2,72  bis  3,62  Proc  redu- 
cirenden Zucker,  dessen  Zusammensetzung  in  den  verschiedenen 
Perioden  des  Wachsthumes ,  und  je  nach  der  Lebhaftigkeit,  mit 
der  die  Neubildung  von  Zellgeweben  und  die  Athmung  erfolgt, 
eine  innerhalb   gewisser  Grenzen   wechselnde   ist  (Lindet  ,   A.  a. 
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1900,  103;  Z.  50,  281).  Welchen  Einflüssen  die  Rückbildung  und 
Anhäufung  des  Rohrzuckers  in  der  Wurzel  zuzuschreiben  ist^ 
lässt  sich  zur  Zeit  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben.  Nach  Du- 
BRüNFAüT  sollte  08  in  dieser  Hinsicht  von  wesentlicher  Bedeutung 
sein,  dass  das  Rübenzellgewebe  ein  Medium  Ton  entschieden  redu- 
cirender  Beschaffenheit  darstellt,  da,  wie  auch  Heintz  (Z.  23, 
916)  bestätigte,  von  den  115  bis  löOccm  Binnenluft,  die  es  in  je 
1000  g  enthält,  33  bis  37  Proc.  aus  Kohlensäure  und  63  bis 
67  Proc.  aus  Stickstoff  bestehen;  doch  lässt  sich  nicht  recht  ein- 
sehen, in  wie  fem  diese  Beschaffenheit  mit  der  Ansammlung  des 
Rohrzuckers  zusammenhängt.  Das  Nämliche  gilt  für  gewisse, 
übrigens  höchst  unwahrscheinliche  Erklärungsversuche  Brasse's 
(A.  a.  12,  305;  N.  Z.  17,  253).  Nach  DE  Vries  (a.  a.  0.),  GoN- 
NERMANN  (Z.  48,  667  und  931),  und  anderen  Forschem  sind  es 
Enzyme,  die  den  Uebergang  der  Monosen  in  Rohrzucker  ver- 
mitteln, und  als  auslösender  physiologischer  Reiz  wirkt  nach 
Maquenne  die  Höhe  des  osmotischen  Druckes:  dieser  steigt 
nämlich  während  der  Assimilation  in  den  Blättern  auf  13  bis 
14  Atmosphären,  und  in  Folge  dieser  Störung  des  Gleichgewichtes 
drängt  der  Blättersaft  zur  Wurzel,  woselbst  sein  Invertzucker  in 
Rohrzucker  umgesetzt  wird,  dessen  höheres  Moleculargewicbt 
nunmehr  den  osmotischen  Druck  in  den  Wurzelzellen  sinken 
macht,  und  so  ein  weiteres  Nachströmen  des  Blättersaftes  be- 
günstigt (J.  fahr.  36,  51;  C.  r.  121,  834;  Z.  46,  239). 

Für  den  Fruchtzucker  ist  auch  in  der  Rübe  eine  bestimmte 
Quelle  nicht  mit  Sicherheit  nachweisbar,  und  es  ist  keineswegs 
ausgeschlossen,  dass  auch  hier  an  eine  Umlagerung  der  Glykose 
in  Fruktose  unter  dem  Einflüsse  des  Protoplasmas  zu  denken  ist 
(Lippmann,  Z.  39,  650).  Ob,  wie  Stohmann  und  de  Vries  (a.  a.  0.) 
annehmen,  die  Maltose  eine  Vorstufe  des  Rohrzuckers  ist,  und 
durch  Verschiebung  der  Atomgruppen,  und  unter  Wasserabspal- 
tung, etwa  gemäss  der  Gleichung 

CiaHaiOji.HgO  =  H.jO  -[-  CiaHjaOii, 

in  diesen  übergeht,  muss  vorerst  gleichfalls  dahingestellt  bleiben. 
Scheibler  (Z.  23,  288;  24,  328)  hat  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, das  Dextran  oder  die  Arabinsäure  könnten  Material 
zum  Aufbaue  des  Rohrzuckers  liefern,  so  dass  also  Zucker  und 
Marksubstanz  in  nahem  Zusammenhange  stünden.  Soweit  indessen 
Beziehungen  zwischen  Zucker-  und  Markgehalt  bekannt  sind,  er- 
weisen  sie   sich  (wie  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde)  als  sehr 
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verwickelter  Natur  (Hoffmann,  Chz.  27,  R  227).  Der  Zucker- 
reichthum  der  ganzen  Rübe  geht  mit  der  Menge  und  Zahl  der 
Gefässbündel  parallel,  und  seine  Erhöhung  ist  mit  einer  ent- 
sprechenden Vermehrung  und  Verstärkung  der  Gewebselemente 
verbunden;  innerhalb  der  einzelnen  Theile  der  nämlichen  Rübe 
zeigen  aber  Zucker-  und  Markgehalt  einen  deutlichen  Gegensatz, 
dessen  Grad  überdies  mit  der  Individualität  bedeutend  variirt 
Im  Grossen  und  Ganzen  ist  der  Zuckergehalt  in  den  centralen 
Gegenden  am  höchsten,  und  nimmt  mit  dem  fortschreitenden 
Alter  der  Gefässbündelkreise  ab  (Proskowetz,  Z.  38,  269;  ö.  18, 
376  und  383). 

Beginnt  im  zweiten  Wachsthumsjahre  der  Rübe  die  Samen- 
bildung, so  kehren  sich  die  oben  beschriebenen  Verhältnisse  fast 
vollständig  um:  der  Rohrzucker  der  Wurzel  wird  durch  Enzrme, 
die  nach  Barbet  (Z.  26,  765),  Corenwinder  (C.  r.  82,  168),  und 
GoNNERMANN  (a.  a.  0.)  niemals  fehlen,  invertirt,  wodurch  der  os- 
motische Druck  des  Wurzelsaftes  ansteigt  und  diesen  zu  den 
oberirdischen  Organen  abüiessen  macht  (Maqüenne,  Z.  46,  239), 
woselbst  dann  der  Invertzucker  in  Stärke  und  andere  Reserve- 
stoffe übergeht;  jedoch  verschwindet  im  Laufe  dieser  Vorgänge 
der  Rohrzucker  nicht  vollständig  aus  der  Wurzel,  wie  Corek- 
WINDER,  PÄLIGOT,  und  Leplay  angaben  (Z.  7,  367;  8,  345;  27, 
20;  35,  223),  vielmehr  sind  zu  Ende  der  Vegetationszeit  zuweilen 
noch  9  bis  10  Proc,  meist  5  bis  6  Proc,  und  nur  selten  kleinere 
Mengen,  bis  zu  0,3  Proc.  herab,  vorhanden  (Proskow^etz,  Z.  37. 
312;  Claassen,  Z.  44,  385).  Die  Anwesenheit  dieses  Zuckers, 
und  seine  Erhaltung  durch  sorgfältiges  und  sachgemässes  Ueber- 
wintern  der  Rübe,  ist  nach  Strohmer,  Stift,  und  Briem  die  Be- 
dingung für  die  weitere  Lebensfähigkeit  der  Wurzeln,  die  es 
unter  günstigen  Umständen  ermöglicht,  mehrjährige  (bis  fünf- 
jährige) Rüben  zu  erzielen  (ö.  24,  806;  29,  502).  Erfolgt  da^ 
Ueberwintem  nicht  in  der  angedeuteten  Weise,  so  wird,  wie  schon 
bei  einjährigen  Rüben,  und  besonders  rasch,  wenn  sie  erst  in 
das  „Treiben"  gerathen,  ein  Theil  des  Zuckers  durch  die  Ath- 
mung  aufgebraucht  (vermuthlich  nach  vorheriger  Inversion  seitens 
eines  Enzymes),  und  zugleich  ein  anderer,  meist  bedeutend  grösserer, 
zu  organischen  Substanzen  (Pentosen,  Pentosanen?)  abgebaut; 
eine  weitere  Vegetation  der  Rüben  ist  dann  ausgeschlossen 
(Strohmer,  ö.  24,  685;  25,  589;  31,  933). 

Zwischen  den  Mengen  des  Rohrzuckers  und  der  minera- 
lischen Bestandtheile  der  Rübe  wie  des  Rohres  scheint  ein 
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gewisser  Zusammenhang  zu  bestehen,  der  aber  nur  wenigen 
Grundzügen  nach  erforscht  ist.  Dübrünfaüt's  Angaben  gemäss, 
die  von  Leplay  (C.  r.  95,  851;  99,  925  und  1030;  Z.  33,  20), 
Pellet  (BL  Ass.  8,  87),  und  Petermann  (Z.  40,  262)  bestätigt 
wurden,  enthalten  die  Rüben  während  ihrer  ersten  Wachsthums- 
hälfte  auf  100  Theile  Zucker  bis  zehnmal  mehr  an  organische 
Säuren  gebundener  Basen,  als  während  der  zweiten,  und  nehmen, 
behufs  Bildung  einer  bestimmten  Menge  organischer  Substanz, 
von  Kalk,  Magnesia,  und  Phosphorsäure  einen  fast  constanten, 
von  Kali,  Natron,  und  Chlor  aber  einen,  mit  dem  verfügbaren 
VoiTathe  an  diesen  Stoffen  wachsenden  Procentsatz  auf;  die 
Asche  zuckerreicher  Rüben  enthält  mehr  Kalium,  Calcium,  Magne- 
sium, und  Phosphorsäure  als  die  zuckerarmer,  hingegen  weniger 
Natrium,  Schwefelsäure,  und  Chlor.  Die  gegenwärtig  zumeist 
angebauten  zuckerreichen  Rübensorten  sind  im  Ganzen  weit 
ärmer  an  Asche  als  die  ehemals  cultivirten  geringwerthigeren, 
nicht  nur  was  die  Wurzeln,  sondern  auch  was  die  Blätter  an- 
belangt, obwohl  wesentlich  in  diesen  die  überschüssigen,  dem 
Boden  entnommenen  Mineralstoffe  im  Laufe  der  Vegetations- 
periode abgelagert  werden,  so  dass  die  Asche  schliesslich  oft  15 
bis  16  Proc.  der  Blatt -Trockensubstanz  beträgt  (Schneidewind 
und  Müller,  C.  96,  1003  und  Z.  52,  680;  Andrä,  C.  r.  133,  1011); 
die  Blätter  zuckerreicher  Rüben  enthalten  nach  Pellet  (S.  ind. 
58,  103;  BL  Ass.  19,  1214)  70  bis  80,  die  zuckerarmer  nur  40 
bis  55  Proc.  der  gesammten  Asche,  in  der  nach  Stoklasa  (Z.  B. 
24,  564)  die  phosphorsauren  Alkalien  oft  in  bemerkenswerther 
Weise  vorherrschen.  Nach  dem  nämlichen  Forscher  besteht  bei 
der  Rübe  die  Asche  zu  etwa  70  Proc.  aus  Oxyden  der  Alkalien, 
während  diese  z.  B.  bei  der  Gerste  nur  25  Proc.  ausmachen,  so 
dass  Stoklasa  (a.  a.  0.)  und  Kühn  (L.  V.  52,  315)  dem  Wurzel- 
werke der  Rübe  daraufhin  einen  „elektro- negativen  Charakter" 
zusprechen,  —  wovon  nach  Czapek  (L.  V.  52,  467)  freilich  nur 
in  übertriebener  und  ganz  einseitiger  Weise  die^Rede  sein  kann. 
Zur  Bildung  von  100  Kilo  Zucker  war  für  die,  noch  vor  einem 
Vierteljahrhunderte  üblichen  Rübensorten  nach  Gundermann  (Z. 
19,  24)  und  Pellet  (A.  a.  1879,  19;  Z.  29,  926)  die  Aufnahme 
von  im  Mittel  18  kg  mineralischer  Stoffe  nöthig,  von  denen  5  bis 
6kg  auf  Kohlensäure  kamen,  1  bis  1,2kg  auf  Phosphorsäure, 
3  bis  4kg  auf  Stickstoff,  und  4  bis  5  kg  auf  Kali;  dieses  Ver- 
hältniss  zwischen  Zucker  und  Stickstoff,  bezw.  Stickstoff  und 
Phosphorsäure,  fanden  auch  Hellriegel  (Z.  36,   503  und  920; 
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43,  578)  und  Petermann  (Z.  40,  262)  bestätigt.  Die  heutigen 
zuckerreichen  Rassen  erfordern  aber  auf  100  Kilo  Rohrzucker 
nach  Pellet  (S.  ind.  58,  103;  El.  Ass.  19,  970  und  1214)  nur 
mehr  eine  Aufnahme  von  14  bis  15  kg  Mineralsubstanz,  und 
insbesondere  ist  die  Menge  der  Kohlensäure  und  des  Alkalis 
eine  geringere  geworden;  auch  nach  Hoffmann  (Z.  54,  21)  sind 
zur  Erzeugung  von  100  kg  Zucker  in  Rüben  von  15  Pol.  durch- 
schnittlich nur  mehr  1,18  kg  Phosphoraäure,  2,64  kg  Stickstoff, 
und  2,44  kg  Kali  erforderlich.  Derartige  Befunde  dürfen  übrigens 
keinesfalls  als  allgemein  und  unter  allen  Verhältnissen  gültige, 
noch  weniger  als  auch  auf  andere  Pflanzen  überti-agbare  be- 
trachtet werden  (Hanamann,  Ö.  8,  812;  Wilfarth,  Z.  49,  645); 
für  das  Zuckerrohr  z.  B.  gelten  nach  Pellet  (a.  a.  0.)  völlig  an- 
dere Zahlen,  und  mit  einziger  Ausnahme  des  Stickstoffes  bedarf 
dieses  nur  etwa  der  Hälfte  der  oben  angeführten  mineralischen 
Nährstoffe,  deren  Entnahme  aus  dem  Boden  und  Vertheilung  in 
der  Pflanze  auch  in  ganz  abweichender  Weise  erfolgt  (Sprank- 
UNG,  Pr.  S.  18,  196). 

lieber  den  Antheil,  der  den  einzelnen  Aschenbestand- 
theilen  an  der  Zuckerbildung  zukommt,  lässt  sich  nur  wenig 
Bestimmtes  aussagen,  um  so  mehr,  als  die  Kenntnisse  in  dieser 
Richtung  überhaupt  noch  sehr  vieles  zu  wünschen  übrig  lassen, 
besonders  auch  was  die  Rolle  der  theilweisen  Ersetzbarkeit  und 
der  gegenseitigen  Beeinflussung  betrifft  (Schneidewind  und  Müllek, 
C.  96,  1003;  Z.  46,  369).  Unentbehrlich  für  alle  Stadien  der  all- 
gemeinen Entwickelung,  mindestens  jener  aller  höheren  Pflanzen, 
sind,  nach  übereinstimmendem  Urtheile  fast  sämmtlicher  Forscher, 
Kalium,  Eisen,  Magnesium,  Stickstoff,  Phosphor,  und  Schwefel; 
über  die  Wichtigkeit  des  Calciums,  Magnesiums,  und  Chlors, 
sowie  über  die  Bedeutung  aller  der  genannten  Einzelstoffe  für 
bestimmte  pflanzliche  Functionen,  gehen  jedoch  die  Meinungen 
noch  aus  einander. 

Das  Kalium  ist  nach  NoBBE  (L.  V.  13,  369),  Raumer  (L. 
V.  29,  276),  LüPKE  (L.  J.  17,  887),  Dehärain  und  Br6al  (A.  a. 
9,  58),  Aschoff  (L.  J.  19,  113),  Bokorny  (Chz.  18,  21),  Wilfarth 
(Z.  51,  323),  Seis«l  und  Gross  (Chz.  26,  R.  202),  u.  A.,  zur  Bil- 
dung der  Stärke  und  ähnlicher  Kohlenhydrate  erforderlich,  ferner 
zur  Translocation  der  Stärke  und  der  Zuckerarten  (Nobbe,  a.a.O.; 
Barth,  C.  94b,  130;  Mayer,  C.  1901,  1108),  zur  Regelung  der 
Transpiration  (Palladin,  Bot.  10,  179),  zur  Bildung  des  Chloro- 
phylls   (Stoklasa,    Z.    B.    23,    500),    zur    Bindung    des    Chlors 
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(s.  unten),  der  Salpeter-  und  Phosphorsäure  (Stoklasa,  Z.  B.  24, 
564),  und  yielleicht  auch  zur  Polymerisation  von  Aldehyden 
(Michael  und  Kopp,  B.  12,  2091  und  Bl.  II,  31,  434;  Würtz, 
C.  r.  88,  434).  Der  Gehalt  edler  Rübensorten  an  Kali  ist,  wie 
schön  oben  erwähnt,  weit  geringer  als  jener  der  früheren  minder- 
werthigeren  (Schneidewind,  Z.  52,  676),  auch  kommt,  wie  schon 
Hellriegel  (Z.  42,  592)  feststellte,  das  verfügbare  Kalium  nui* 
quantitativ  beschränkt  zur  Geltung;  nach  Wilfarth  und  Wimmer 
(Z.  53,  26  und  32)  steigert  ein  0,8  Proc.  überschreitender  Kali- 
gehalt der  Rübe  ihren  Zuckergehalt  nicht  weiter,  und  dieser 
bleibt  auch  bei  0,8  bis  0,5  Proc.  annähernd  constant,  sinkt  aber 
unterhalb  0,5  Proc.  Kaligehalt  stark  und  rasch. 

Das  Eisen  ist  zwar  anscheinend  weder,  wie  man  früher  an- 
nahm, ein  Bestandtheil  des  Chlorophylls,  noch  betheiligt  es  sich 
unmittelbar  bei  dessen  Bildung,  wo  es  aber  mangelt,  ist  eine 
normale  Function  des  Plasmas  unmöglich,  und  zwar  sowohl  bei 
höheren  als  bei  niederen  Pflanzen  (Boüssingaült,  C.  r.  74,  1356; 
MonscH,  Chz.  16,  863  und  C.  95,  494),  vielleicht  abgesehen  von 
einigen  Gattungen  Pilzen  (Wehmer,  Bot.  13,  257;  Molisch,  Chz. 
19,  R  373;  Benecke,  Bot.-Ztg.  56,  83  und  Jahrb.  f.  Bot.  28,  487); 
Stoklasa  erklärt  dies  daraus,  dass  Eisen  zu  den  integrirenden 
Componenten  aller  Zellkerne  gehöre  (C.  r.  127,  282;  C.  98  b,  670), 
während  Spitzer  (Pf.  67,  615),  Sacharoff  (Chz.  22,  R.  321),  Le- 
PiNOis  (J.  ph.  VI,  9,  49),  Sarthoü  (J.  ph.  VI,  11,  583),  LoEW, 
Aso  und  Sawa  (C.  1902  b,  1057),  Aso  und  Pozzi-EscoT  (C.  1903, 
343),  u.  A.,  es  als  unentbehrlich  für  Bildung  und  Function_[[aIler 
Enzyme  ansehen,  namentlich  aber  der  „die  Ermüdungs-  und 
Hemmungs  -  Stoffe"  beseitigenden  Oxydasen  und  Peroxydasen. 
Nach  Simon  (Bl.  II,  29,  1)  ist  sogar  jedes  Enzym  als  Complex 
eines  Albuminoides  und  eines,  die  wesentliche  Bolle  spielenden 
„Cofermentes"  anzusehen,  zu  dessen  wichtigsten  Bestandtheilen 
neben  Alkalien  Eisen  und  Mangan  (s.  unten)  gehören,  ja  Trillat 
geht  so  weit,  umgekehrt  Eisen  und  Mangan  als  „metallische 
Enzyme"  zu  bezeichnen  (C.  r.  137,  922;  138,  94). 

Die  Magnesia,  die  sich  nach  Molisch  und  nach  Benecke 
(a.  a.  0.)  selbst  für  die  niedrigsten  Pilze  als  unbedingt  erforderlich 
erweist,  deren  Functionen  aber  theilweise  mit  denen  des  Kalkes 
(s.  unten)  auf  das  engste  verknüpft  sein  dürften  (Loew,  L.  J.  31, 
561;  C.  1902b,  397;  Seissl  und  Gross,  C.  1903b,  56),  ist  die 
gewöhnliche  Trägerin  der  Phosphorsäure  in  den  Samen,  den 
Zellkernen,  und  den  Chlorophyllkömem,  und  wirkt  (als  Phosphat) 
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bei  der  Synthese  des  Nuclems,  Plastins,  Lecithins,  u.  s.  f^  mit 
(LoEW,  C.  92b,  248;  L.  V.  41,  467;  Sestini,  C.  91,  46;  Benecke, 
Chz.  19,  ß.  70  und  Jahrb.  f.  Bot.  28,  487);  bei  der  Bildung  der 
Kohlenhydrate,  des  Eiweisses,  und  des  Chlorophylls,  beim  Trans- 
porte der  Stärke  und  der  Gerbsäuren,  sowie  bei  der  Einlagerung 
der  Reservestoffe  scheint  sie  ebenfalls  betheiligt  zu  sein  (Bait&ier, 
a.  a.  0.;  Etti,  M.  10,  650;  Magerstein,  C.  88,  112;  Hellriegeu 
Z.  36,  336;  Bokorny,  Pf.  97,  134). 

Die  Phosphorsäure  dient  zum  Aufbaue  des  Eiweisses,  zu 
seinen  Umbildungen  und  Transporten  (Loew,  C.  91b,  127  und 
L.  V.  41,  467;  Iwanow,  Bot.  20,  366;  Zaleski,  Bot  20,  426),  in 
letzterer  Hinsicht  namentlich  in  Form  des  Calciumsalzes,  das  in 
zuckerhaltigen  und  pflanzensaure  Alkalien  führenden  Pflanzen- 
säften leicht  löslich  ist  (Vaüdin,  C.  r,  121,  362);  sie  dient  ferner 
zur  Ernährung  des  Zellkernes,  die  wieder  Wachsthum  und  Thei- 
lung  der  Zellen  bedingt  (Loew,  a.  a.  0.),  ferner  zur  Bildung  des 
Lecithins  und  Nuclems,  und  damit  auch  des  Chlorophylls  und 
der  Zellsubstanz  der  grünen  Blätter,  zur  Anreicherung  der 
Samen  mit  Reserveeiweiss ,  das  bei  der  Keimung  wieder  ver- 
braucht wird,  u.  s.  f.  (Stoklasa,  Chz.  18,  1514;  H.  25,  398; 
B.  29,  R.  304  und  2761;  Posternak,  Chz.  27,  772;  Gregoire, 
S.  B.  32,  239).  Der  Uebergang  der  Phosphorsäure  in  orga- 
nische Bindung  erfolgt  nach  Stoklasa  oft  mit  erstaunlicher  Ge- 
schwindigkeit; Rüben  von  30  Tagen  enthalten  z.  B.  85  Proc. 
des  gesammten  Phosphorsäuregehaltes  in  den  Blättern,  und  hier- 
von 90  Proc.  und  darüber  in  Form  von  Lecithinen,  und  solche 
von  60  Tagen  führen  die  für  ihre  ganze  Entwickelung  nöthige 
Phosphorsäure  in  den  Blättern  aufgespeichert,  und  zwar  minde-  . 
stens  zu  70  bis  75  Proc.  in  Gestalt  von  Lecithinen  (Z.  B.  24,  500 
und  563).  Ob  die  Phosphorsäure,  wie  Posternak  behauptet 
(Chz.  24,  R.  139  und  27,  880;  C.  r.  137,  202),  theilweise  auch 
an  Formaldehyd  gebunden  wird,  bleibt  vorerst  fraglich. 

Schwefel  und  auch  Stickstoff  bilden  wesentliche  Bestand- 
theile  des  Eiweisses  (Raumer,  a.  a.  0.;  Aschoff,  a.  a.  0.;  Effront, 
Mon.  IV,  8,  561),  und  sind  für  die  Entwickelung  der  Albuminate 
und  des  Chlorophylls  durchaus  erforderlich  (Wilfarth,  Z.  49, 
648);  auf  welchem  Wege  die  Angliederung  des  Schwefels  erfolgt 
ist  unbekannt,  für  den  Stickstoff  dürften,  wie  schon  weiter  oben 
erwähnt,  Oxyaminosäuren  und  amidirte  Kohlenhydrate  zu  den 
Zwischenstufen  gehören.  Was  die  Beziehungen  zwischen  den 
Functionen   des   Stickstoffes,    der  Phosphorsäure,  und  des  KaUs 
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anbelangt,  so  ist  für  Rübe  und  Kartoffel  einiges  Nähere  bekannt 
(WiLFARTH,  Z.  51,  323,  641  und  993;  Godlewski,  Chz.  25,  R.  167): 
fehlt  es  an  Kali,  so  wird  viel  Blattwerk,  und  eine  kleine,  zu  Zer- 
setzungen sehr  geneigte,  an  Zucker  bezw.  Stärke  arme  Wurzel 
gebildet;  fehlt  es  an  Phosphorsäure,  so  wii-d  eine  kleine,  aber 
relativ  Zucker-  bezw.  Stärke -reiche  Wurzel  producirt;  fehlt  es 
an  Stickstoff,  so  ist  die  Wurzel  ebenfalls  klein,  aber  von  nor- 
malem und  oft  mehr  als  normalem  Zucker-  bezw.  Stärke-Gehalte. 
Ebenso  entwickelt  eine  mit  viel  Stickstoff  und  wenig  Kali  er- 
nährte Rübe  viele  Blätter,  aber  nur  eine  kleine,  krankhafte,  sehr 
zuckerarme  Wurzel,  während  diese,  wenn  auch  nur  wenig  Stick- 
stoff zur  Verfügung  steht,  zwar  klein  bleibt,  aber  gesund  und 
ziemlich  zuckerhaltig  ausfällt. 

Der  Kalk  kann  nach  einigen  Forschem  auch  von  höheren 
Pflanzen,  nach  Wehmer  (Bot.  13,  257),  Molisch  (Chz.  19,  1552 
und  R.  373),  und  Benecke  (a.  a.  0.)  aber  nur  von  manchen  Algen 
und  vielen  Pilzen  und  Bacterien  entbehrt  werden.  Functionen 
des  Kalkes,  angeblich  zumeist  in  Gestalt  einer  Calcium-Protein- 
Verbindung,  sind:  die  Mithülfe  beim  Aufbaue  der  Zellkerne  und 
des  Chlorophylls  (Palladin,  C.  91b,  665;  LoEVV,  Chz.  22,  R.  160 
und  C.  99b,  671;  Aso,  C.  1902b,  1419;  Bokorny,  Pf.  97,  134); 
die  Bildung  der  Zellmembranen  (Raum  ER,  a.a.O.;  Prianischnikoff, 
L.  V.  45,  247),  sowie  der  Lignocellulose  und  der  incrustirenden 
Substanzen  der  Skelette,  die  daher  z.  B.  bei  der  Rübe  2  bis  2,2  Proc, 
(d.  i.  70  bis  75  Proc.  der  Reinasche)  an  Calciumoxyd  aufweisen 
(Stoklasa,  Z.  B.  23,  303  und  24,  564;  Chz.  26,  R.  60);  die  Trans- 
location  der  Kohlenhydrate,  namentlich  in  den  Blättern  (Kohl, 
C.  90,  397;  LoEW,  a.  a.  0.);  die  Intact- Erhaltung  des  Eiweiss- 
Vorrathes  der  verschiedenen  Zellen  (Balicka,  Chz.  27,  R.  87); 
die  Ausübung  eines  specifischen  Reizes  auf  die  Thätigkeit  und 
die  Entwickelung  der  Wurzeln  (Bruch,  Ö.  31,  897);  endlich  häufig, 
jedoch  nach  LoEW  und  nach  Bruch  (a.  a.  0.)  nicht  allgemein, 
die  Ausgleichung  schädlicher  Wirkungen  seitens  überschüssiger 
Magnesia,  sowie  die  Abscheidung  der  Oxalsäure  und  anderer,  die 
Lebensvorgänge  des  Plasmas  und  die  Thätigkeit  der  Enzyme 
nachtheilig  beeinflussenden  Säuren  (Schimper,  C.  90b,  883;  Mo- 
lisch, Chz.  19,  1552;  Amar,  C.  r.  136,  901);  jedoch  ist  es  nicht 
ausgeschlossen,  dass  unter  Umständen  auch  umgekehrt  über- 
schüssig vorhandener  und  daher  unnützer  Kalk  durch  Oxalsäure 
als  Calciumoxalat  abgeschieden  wird  (Amar,  C.  r.  137,  1301).  Nach 
Bertrand  und  Mallevre  (C.  r.  120,  110),  Moraczewski  (Pf.  69, 
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32),  Groom  (Chz.  20,  R.  156),  und  Stoklasa  (Z.  B.  23,  303)  för- 
dert der  Kalk  auch  in  ganz  positiver  Weise  Bildung,  Secemirung, 
und  Wirksamkeit  fast  aller  Arten  Enzyme. 

Das  Mangan  ist  nach  Bertrand  (C.  r.  124,  1032  und  1355), 
ViLLiERS  (C.  r.  124,  1349),  Sarthoü  (J.  ph.  VI,  11,  583),  Vitali 
(Chz.  25,  R.  212),  LoEW,  Aso  und  Sawa  (a.  a.  0.),  Aso  und 
Pozzi-EscoT  (C.  1903,  343),  Simon  (B1.  VI,  29,  1),  Trillat  (C.  r. 
137,  922;  138,  94),  u.  A.,  neben  dem  Eisen  (s.  oben),  oder  auch 
allein,  das  „activirende  Element"  zahlreicher  Enzyme,  besondere 
der  Oxydasen  und  Peroxydasen,  und  deshalb  für  alles  pflanzliche 
Leben  von  hoher  Wichtigkeit.  Schlagdenhauffen  und  Reeb 
halten  es  auch  für  einen  Bestandtheil  vieler  Lecithine  (C.  r. 
135,  205). 

Das  Chlor  besitzt  nach  Nobbe  (a.  a.  0.),  an  Kalium  oder 
Calcium  gebunden,  grosse  Bedeutung  für  die  Wanderungen  der 
Stärke  und  Zuckerarten;  nach  Farskv  (Ö.  26,  214)  und  Stok- 
lasa (Z.  B.  23,  303  und  24,  564 ;  Chz.  26,  R.  60)  fördert  es  auch 
in  hohem  Maasse  die  Umbildung  der  löslichen  Kohlenhydrate  za 
Pentosanen,  Hemicellulosen,  Cellulosen,  Ligninen,  und  ähnlichen 
Componenten  der  Rohfaser. 

Von  sonstigen  Aschenbestandtheilen  ist  noch  das  Natrium 
zu  erwähnen;  für  die  meisten  Pflanzen  scheint  es  nur  unter  be- 
sonderen Umständen  von  massigem,  meist  indirectem  Nutzen  zu 
sein,  indem  es  mangelndes  Kalium  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ersetzt,  und  die  Aufnahme  von  Phosphorsäure,  Salpetersäure,  u-  s.  f- 
in  Gestalt  leicht  löslicher  Salze  fördert  (Briem,  Ö.  28,  4;  Stok- 
lasa, Z.  B.  24,  564;  Schröder,  C.  99,  693;  Schneidewind,  Z.  52, 
676;  WiLFARTH  und  Wimmer,  Z.  53,  28).  Die  Rübe,  als  ursprüng- 
liche Strandpflanze,  enthält  stets  relativ  grosse  Mengen  Natrium- 
salze, dagegen  nimmt  das  Zuckerrohr,  selbst  wenn  es  auf  so  stark 
Natrium-haltigem  Boden  wächst,  dass  es  in  Folge  dessen  schliess- 
lich abstirbt,  immer  nur  ganz  vorwiegend  Kaliumsalze  auf  (Ter- 
vooREN  und  VAN  DER  Jagt,  D.  Z.  28,  1289). 

Der  Kieselsäure  kommt  nach  Sachs  einige  Bedeutung  für 
Entwickelung  und  Ausbildung  der  Zellmembranen  zu  (ö.  28,  4> 

IT.   Ueber  die  physiologische  Bedeutung  der  ZuckerarteB. 

Weiter  noch  als  über  die  Functionen  der  Zuckerarten  ini 
pflanzlichen  Leben,  gehen  die  Ansichten  über  deren  Rolle  und 
Bedeutung  beim  thierischen   Stoffwechsel  aus  einander;  die 
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Schwierigkeiten  der  physiologischen  Fragestellung  und  der  phy- 
siologisch-chemischen Methoden,  die  Verschiedenheiten  im  Ver- 
halten der  einzelnen  Classen  des  Thierreiches,  endlich  die  in  der 
Indiyidualität  der  Versuchsobjecte  begründeten  Abweichungen, 
lassen  es  erklärlich  erscheinen,  dass  häufig  selbst  bezüglich  prin- 
cipiell  wichtiger  Grundlagen  die  Ergebnisse  der  Forschungen  und 
die  Deutungen  dieser  Ergebnisse  keineswegs  übereinstimmen,  ja 
nicht  selten  sogar  zu  ganz  entgegengesetzten  Schlussfolgerungen 
führen. 

Als  zweifellos  feststehend  kann  es  betrachtet  werden,  dass 
die  weitaus  meisten  Zuckerarten  und  die  ihnen  nahestehenden 
Kohlenhydrate  vom  thierischen  Organismus  rasch  und  in  grossen 
Mengen  resorbirt  werden  (Rübner,  BioL  15,  192);  im  All- 
gemeinen (Näheres  s.  unten)  wirken  sie  hierbei  eiweisssparend, 
d.  h.  sie  bewahren  durch  ihre  eigene  Verbrennung  das  dem  Körper 
angehörige  oder  zugeführte  Eiweiss  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
Tor  dem  Zerfalle,  und  erweisen  sich  in  dieser  Hinsicht  den  Fetten 
mindestens  gleichwerthig,  vielleicht  sogar  überlegen  (Rubner, 
a.  a.  0.;  Munk,  Pf.  58,  309  und  C.  96,  719;  Noorden  und  Kayser, 
C.  93  b,  97);  im  Zusammenhange  hiermit  scheint  es  zu  stehen, 
dass  sie  nach  Hegar  und  Pugliese  (C.  98,  267)  die  Ausfuhr  der 
Phosphorsäure,  besonders  in  Form  von  Calcium-  und  Magnesium- 
Phosphat,  und  nach  Garcia  (H.  17,  543  und  570)  die  Ausfuhr 
von  Stickstoff,  besonders  in  Gestalt  von  Diaminen,  in  erheblichem 
Maasse  herabsetzen,  und  desgleichen  in  relativ  hohem  Grade 
vermindernd  auf  die  im  Darmcanale  stattfindende  Eiweissfäulniss 
wirken,  —  ohne  jedoch  hierdurch  etwa  eine  schlechtere  Aus- 
nutzung des  Eiweisses  zu  bedingen  (Schmitz,  H.  19,  378;  Laas, 
H.  10,  223;  MuNK,  Pf.  58,  309;  Wicke  und  Weiske,  H.  21,  64; 
Pugliese,  C.  97  b,  620;  Simnitzki,  H.  39,  99). 

Schon  der  Magen  resorbirt,  wie  Mering  (C.  93b,  659), 
Segall  (Chz.  13,  R.  287),  Tappeiner,  Aurep  und  Brandl  (Biol. 
29,  277),  Hensay  (C.  1901b,  698),  u.  A.  zeigten,  grosse  Mengen 
(ilykose,  Maltose,  Ilohrzucker,  und  Milchzucker,  und  zwar  zumeist 
unter  Wasserabscheidung  in  den  Magen  (Strauss,  C.  96,  931); 
die  hierdurch  bedingte  Wasserentziehung  kann,  wenn  kleinen 
Thieren,  z.  B.  Kaninchen,  grosse  Zuckermengen  verabreicht  werden, 
Blutstauungen,  und  heftige,  bis  zur  Durchlöcherung  und  Zer- 
reissung  der  Schleimhäute  gehende  Reiz  Wirkungen  im  Gefolge 
haben  (Düclert  und  Sen^qüier,  A.  a.  1901,  209).  Bei  Anwendung 
verdünnter  wässeriger  Lösungen  (c  =  4  bis  o  Proc.)  erweist  sich 
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die  Resorption  nur  als  gering,  dann  steigt  sie  mit  wachsender 
Concentration  (bis  etwa  c  =  20),  und  bleibt  von  da  ab  (für  c 
=  20  bis  40)  beinahe  constant;  sie  ist  also  kein  einfacher  physi- 
kalischer, etwa  rein  endosmotischer  Process,  und  erklärt  sich  auch 
nicht   allein  aus  dem  Bestreben  des  Körpers,   den   osmotischeD 
Druck  des  Magensaftes   möglichst  constant  zu  erhalten,  —  ob- 
wohl   eine    weitgehende  Mitwirkung  solcher  physikalischer  Ein- 
flüsse nach  KoEPPE  (C.  96  b,  937),   Nagano  (Pf.  90,  389),  und 
Pfeiffer  (Bloch.  1,  191)  unbedingt  statt  hat  — ,  vielmehr  müssen, 
wie  bei  fast  allen  Vorgängen  der  Absorption,  Ausscheidung,  Trans- 
location,  u.  s.  f.,  auch  noch  specifische  active  Betheiligungen  der 
betreffenden  Organe  angenommen  werden,  die  nicht  selten   auf 
ganz  andere  Ergebnisse  abzielen,   als  auf  die  nach  den  gewöhn- 
lichen physikalischen  Regeln  zu  erwartenden   (Haidenhain,   Pf. 
56,  579;   0 verton,  Z.  Ph.  22,  192).    In  völhg  anderer  Weise  als 
gegenüber  den  gebräuchlichen  todten  Membranen  reagiren  daher 
die  Zuckerarten  gegenüber  den  Wänden  des  Magens  (Höber,  Pf. 
70,  624;  74,  225  und  246;  86,  199),  und  wieder  anders  als  diese 
verbalten  sich  die  Wandungen  des  Darmes,  der  Bauchhöhle,  der 
Blase  (Messe  und  Gäbelein,  Ghz.  21,  R.  106),  u.  s.  f.;  nament- 
lich erleiden  isotonische  Lösimgen  verschiedener,  aber  auch  der 
nämlichen  Zuckerarten,  diesen  verschiedenen  Membranen  gegen- 
über sehr  ungleiche  Veränderungen,  die  vermuthlich   damit  zu- 
sammenhängen, dass  die  directe  Permeabilität  für  Zucker  inner- 
halb relativ  weiter  Grenzen  vaiürt,  wenngleich  sie  nach  absolutem 
Maasse  stets  äusserst  gering  bleibt  (Overton,  a.  a.  0.;  Roth,  C. 
99,  299),  sowohl  bei  plasmatischen  Massen,  als  auch  bei  Geweben, 
Muskelfasern,  sowie,  —  entgegen  Gryns  (Pf.  63,  86)  — ^  bei  den 
rothen  Blutkörperchen  (Lau,  Diss.  1901).    Die  Resorption  seitens 
des   Magens    wird   nach   den   oben   genannten   Forschern   durch 
Alkohol  ganz  ausserordentlich  beschleunigt  und  erhöht,  z.  B.  bei 
Zusatz  von  20  Proc.  um  das  Fünffache,  und  ähnlich  wirken  auch 
Kochsalz,  Senföl,  Pfefferminzöl,  und  Pfeffer,  nicht  aber  die  sogen. 
Bitterstoffe  (Scanzoni  und  Farnsteinfr,  BioL  32,  261;   33,  475). 
Gummi,  Schleim*,  und  Stärke  erweisen  sich  ak  hemmend,  um  so 
mehr,  als  letztere  im  Magen  überhaupt  nur  zum  kleinsten  Theile 
in  Glykose  übergeht  (Seegen,  Pf.  40,   38),  während  diese  Um- 
wandlung im  Darme  leicht  und  vollständig  erfolgt 

Der  Darm,  insbesondere  der  obere  Theil  des  Dünndarmes, 
bildet  die  Hauptstätte  der  Verdauung,  producirt  selbst  Enzyme 
aller  Art,  und  reizt  nach  Pawlow  auch  andere  Organe  (Leber, 
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Pankreas)  reflectorisch  zur  Abscheidung  von  Secreten  und  En- 
zymen an;  auch  die  Stärke  wird  von  ihm  energisch  hydrolysirt, 
und  der  Traubenzucker  so  rasch  resorbirt,  dass  er  gewöhnlich 
als  solcher  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  kann 
(Rübner,  a.  a.  0.;  Röhmann,  Pf.  41,  411).  In  ähnlicher  Weise 
verhält  sich  der  Darm  auch  gegen  andere  Zuckerarten,  und  zwar 
werden  in  der  Regel  nur  Monosen  resorbirt,  bei  sehr  reichlichen 
Darbietungen  von  Disacchariden  aber  auch  Antheile  von  diesen 
(Reid,  J.  of  phys.  26,  427;  Weinland,  BioL  38,  16;  Pautz  und 
Vogel,  BioL  32,  304);  beschleunigt  wird  der  Vorgang  durch 
kleine  Mengen  der  oben  erwähnten  Reizmittel  (Scanzoni,  BioL 
33,  462),  verlangsamt,  wenn  man  die  Lösungen  nicht  per  os  ein- 
führt, sondern  durch  Klysma  (Reach,  C.  1902,  824).  Die  Re- 
sorption ist  jedoch  auch  im  Darme  ein  sehr  verwickelter  Process, 
dessen  Einzelheiten  der  Erklärung  noch  grosse  Schwierigkeiten 
bieten,  namentlich  was  die  Complication  der  osmotischen  und 
Diffusions-Vorgänge  betrifft  (Nagano,  a.a.O.;  Cohnheim,  H.33,  9). 
Die  Diffusion  soll  nach  Cohnheim,  im  Gegensatze  zu  todten 
Membranen,  bei  lebenden  höheren  Thieren  nur  nach  einer  Rich- 
tung erfolgen,  nämlich  vom  Darmlumen  zur  Blutbahn,  bei  niederen 
(z.  B.  Ecbinodermen)  aber  nach  beiden  Richtungen;  bei  hoher 
Concentration  der  Lösungen  (von  etwa  10,5  Proc.  Glykose  an) 
überwiegt  ihre  Intensität  die  der  Resorption,  bei  niedriger  (von 
etwa  7,5  Proc.  an)  tritt  der  umgekehrte  Fall  ein.  Beachtens- 
werth  ist  auch,  dass  nach  Rübner  und  Röhmann  (a.  a.  0.)  aus 
concentrirter  Glykoselösung  (c  =  5  bis  6)  mehr  Traubenzucker 
aufgenommen  wird  als  aus  verdünnter,  und  dass  sich  auch  die 
Geschwindigkeit  des  Vorganges  keineswegs  dem  Diffusionsvermögen 
proportional  zeigt,  denn  aus  Lösungen  von  je  einem  Theile  Gly- 
kose und  Natriumsulfat  ist  z.  B.  die  erstere  schon  völlig  ver- 
schwunden, wenn  vom  letzteren,  an  und  für  sich  diffusionsfähigeren 
Salze  noch  grosse  Mengen  unverändert  vorhanden  sind.  Häufig 
wird  auch  aus  Zuckerlösungen  der  Zucker  viel  rascher  resorbirt 
als  das  Wasser,  und  zwar  sowohl  im  Darme  als  auch  im  Magen 
(Penzoldt,  C.  95,  287),  so  dass  nach  Genuss  von  Nahrung,  die 
nicht  mindestens  10  Proc.  Kohlenhydrate  enthält,  der  Nachweis 
von  Zucker  in  der  Regel  schon  nach  kürzester  Zeit  auf  keine 
Weise  mehr  möglich  ist  (Fermi,  C.  1901b,  1355). 

Albertoni,  der  eingehende  Studien  über  die  in  Magen  und 
Darm  stattfindende  Resorption  anstellte  (Bloch.  1,  312),  fand 
zwischen    den   Gesetzen    letzterer    und    jenen    des    osmotischen 
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Druckes  nicht  den  erwarteten  näheren  Zusammenhang.  So  z.  R 
erfolgt  die  Resorption  auch  bei  Einführung  hypertonischer  Lö- 
sungen anfangs  stets  sehr  rasch,  und  unter  einer  Zunahme  des» 
osmotischen  Druckes  im  Blute,  die  namentlich  bei  Milchzucker 
(wohl  in  Folge  seiner  schwierigeren  Verbrennung)  längere  Zeit 
hindurch  anhält;  Glykose  und  Rohrzucker  werden  unter  allen 
Umständen  stärker  und  rascher  resorbirt  als  Milchzucker,  und 
aus  hypertonischen  Lösungen  stets  stärker  und  rascher  als  aus 
ißo-  und  hypotonischen;  dabei  bleibt  im  Darme  immer  eine 
hypotonische  Flüssigkeit  zurück,  während  sich  die  Concentration 
des  Blutes  in  sehr  wechselnder  Weise  verändert,  um  so  mehr,  als 
bei  Einführung  grösserer  Zuckermengen  nicht  selten  die  AlkaUtät 
erheblich  sinkt,  und  vermehrte  Ueberführung  löslicher  Stoffe  in 
den  Harn  statt  hat,  wie  dies  betreffs  des  Ammoniaks,  der  Hippur- 
säure,  u.  s.  f.,  auch  schon  Lewin  (C.  1901,  1297)  bemerkte. 

RöHMANN  und  Nagano  fanden,  auch  bei  der  nämlichen 
Thierart,  merkliche  Unterschiede  im  Verhalten  gegen  Monosen 
und  höhere  Saccharide,  und  gegen  einzelne  Arten  von  diesen  (Pf. 
90,  389;  95,  533  und  603).  Erwachsene  Hunde  z.  B.,  deren  Dünn- 
darm Glykose-  oder  Galaktose -Lösung  von  5  bis  6  Proc.  rasch 
und  völlig  resorbirt,  nehmen  aus  zweiprocentiger  Rohrzucker- 
Lösung  nur  langsam  75  Proc,  aus  fünfprocentiger  Maltose-Lösung 
(weit  langsamer)  70  Proc,  und  aus  einprocentiger  Laktose-Lösunix 
(noch  viel  langsamer)  höchstens  40  Proc.  des  Zuckers  auf,  und 
zugleich  eine  Menge  Wasser,  die  mit  der  Concentration  der 
Lösung,  und  mit  der  Natur  des  Zuckers  variirt,  am  grössten  aber 
stets  beim  Milchzucker  ist.  Die  Darmschleimhaut  giebt  nur  wenig 
Enzjrme  an  den  Darmsaft  ab,  so  dass  dieser  den  Rohrzucker  bloss 
etwas  hydrolysirt,  die  Laktose  aber  gar  nicht;  hingegen  wird  Lak- 
tose ein  wenig,  und  Rohrzucker  sowie  Maltose  in  fünfprocentiger 
Lösung  fast  vollständig,  und  zwar  schon  vor  der  Resorption,  von 
der  Darmschleimhaut  selbst  gespalten,  offenbar  mittelst  ihrem 
Protoplasma  angehöriger  Enzyme;  die  Schleimhaut  des  Jejunums 
resorbirt  hierbei,  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  mehr  Zucker 
und  weniger  Wasser  als  die  des  Ileums,  und  vollzieht  die  Auf- 
nahme der  Disaccharide  auch  rascher,  aber  doch  stets  langsamer 
als  jene  der  Monosen. 

Vom  Darme  aus  gehen  die  Zuckerarten  nicht  (wie  die  Fette» 
durch  den  Ductus  thoracicus,  sondern  durch  das  Pf  ortadersystem 
und  die  Leber  zum  Herzen,  indem  ihre  wässerigen  Lösungen  die 
Wandungen   der  die  innere  Darmfläche  umspinnenden  Blutcapil- 
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laren  durchdringen,  und  so  direct  in  das  Blut  gelangen  (Bunge), 
in  dem  ihr  Auftreten,  als  Folge  zuckerhaltiger  Mahlzeiten,  zuerst 
wohl  Magendie  (C.  r.  23,  189)  sowie  Bernard  und  Barreswil 
(C.  r.  27,  514)  nachwiesen;  nur  nach  Einführung  abnorm  grosser 
Mengen  wässeriger  Zuckerlösungen  treten,  z.  B.  bei  Hunden  und 
Kaninchen,  geringe  Antheile  des  Zuckers  auch  unmittelbar  in 
den  Chylus  über,  der  dann  0,1  bis  0,2  Proc.  von  ihnen  enthalten 
kann  (Ginsberg,  Pf.  44,  306;  Münk  und  Rosenstein,  C.  91,  713). 
Bei  Menschen  und  grösseren  Säugethieren  werden,  nach  Bunge, 
dem  Blute  im  Laufe  eines  Tages  500  bis  1000  g  Traubenzucker 
vom  Darme  aus  zugeführt,  und  wandern  aus  dem  Blute,  in  Ge- 
stalt relativ  concentrirter  Lösungen,  durch  die  Capillarwände 
jenen  Geweben  zu,  die  Traubenzucker  zur  Arbeitsleistung  ver- 
brauchen, oder  ihn  in  Gestalt  von  Glykogen  oder  Fett  aufspeichern; 
da  nämlich  der  Zuckergehalt  des  Blutes  z.  B.  beim  Menschen 
0,15  oder  höchstens  0,20  Proc.  nicht  überschreitet,  ferner  an 
(rlykogen  nicht  mehr  als  etwa  150  g  (=  10  Proc.)  in  der  Leber, 
und  eben  so  viel  in  den  Muskeln,  zusammen  also  ungefähr  300  g 
abgelagert  werden  können,  so  muss  Zucker,  so  weit  er  nicht 
anderweitig  verbraucht  wird,  die  Form  eines  Reservestoffes  an- 
nehmen, vermuthlich  die  des  Fettes,  das  wieder  in  Glykose  zurück- 
verwandelt wird,  sobald  das  Glykogen  nicht  ausreichen  sollte, 
um  das  Blut  mit  der  erforderlichen  Menge  Traubenzucker  zu  ver- 
sehen (s.  unten). 

Im  Blute  sind  Glykose  (und  auch  andere  Zuckerai-ten)  ver- 
muthlich nicht,  wie  etwa  Kochsalz  oder  Harnstoff,  in  freiem  Zu- 
stande vorhanden,  sondern  in  gebundener  Form  (Henriques, 
H.  23,  244;  KoLiscH  und  Stejskal,  C.  98,  686;  Bing,  Chz.  22,  R. 
189;  Pflüger,  Pf.  96,  385;  Löwi,  Bioch.  1,  400;  Läpine,  Bioch. 
1,  513);  nach  Löwi  sind  Eiweiss  und  Lecithin,  nach  Langstein 
(M.  24,  445)  auch  die  Blutglobuline  die  Bindekörper,  und  wenn 
keine  abnormen  Mengen  Kohlenhydrate  eingeführt  werden,  reichen 
diese  vielleicht  aus,  um  sämmtlichen  Zucker  des  Blutes  fest- 
zuhalten, und  nur  allmählich  oder  unter  stufenweisem  Abbaue 
an  die  Organe  abzugeben,  die  ihn  verbrauchen,  z.  B.  an  die  Leber. 
Es  steht  vielleicht  hiermit  in  Zusammenhang,  dass  die  Bindung 
der  verschiedenen  Zuckergruppen  keine  gleichmässig  feste  zu  sein 
scheint;  bei  hungernden  Kaninchen  nimmt  z.  B.  die  Menge  der 
Hexosen  -  Gruppen  im  Blute  (und  auch  im  Muskel-  und  Leber- 
Eiweiss)  rasch  und  stark  ab,  die  der  Pentosen  -  Gruppen  aber 
kaum  merklich  (Blümenthal,  Bioch.  1,  633). 
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Ebenso  wie  die  Glykose  werden  auch  die  Fruktose,  der 
Inyertzucker,  und  die  Galaktose  im  Darm  unverändert  resor- 
birt  (RöHMANN,  Pf.  41,  411;  Von,  Biol.  28,  245),  desgleichen  die 
Mann  ose  (Loew  und  Tsuji,  L.  V.  45,  433),  und  zwar  findet 
nach  Nagano  (Pf.  90,  389)  beim  Hunde  die  Resorption  rascher 
statt  als  die  der  Glykose  und  Fruktose,  und  diese  wieder  rascher 
als  jene  der  Mannose;  die  Assimilation  letzterer,  die  merklich  pur- 
girend  wirkt,  erfolgt  nach  Cremer  (Biol  29,  184;  C.  92b,  884) 
nur  zu  einem  kleinen  Theile,  während  der  grössere  in  den  Harn 
übergeht,  nach  Loew,  sowie  nach  Neüberg  und  Mayer  (H.  37, 
530)  ist  sie  jedoch  ebenso  vollständig  wie  die  des  Traubenzuckers, 
Sorbinose  wird  nach  Cremer  (a.  a.  0.)  und  Von  (C.  97b,  868;. 
Formose  nach  Münch  (H.  29,  493),  Glykoheptose  nach  Wohl- 
GEMüTH  (H.  35,  568)  zur  weitaus  grössten  Menge  sofort  im  Harne 
wieder  ausgeschieden,  und  gelangt  vielleicht  nur  bei  Hunger- 
thieren  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zur  Verwerthung;  wie  und 
wo  jedoch  im  Körper  der  Abbau  derartiger  Substanzen  stattfindet, 
die,  wie  auch  z.  B.  die  Chondroitinschwefelsäure,  von  den  Secreten 
des  Magens,  Darmes,  und  Pankreas  nicht  angegriffen  werden 
(Kellner,  C.  1902,  1020),  ist  bisher  völlig  ungewiss.  Ueber  das 
Verhalten  der  Pentosen  und  Methylpentosen,  sowie  über 
jenes  der  weiter  oben  genannten  Zuckerarten,  und  einiger  ihrer 
Derivate   bei   der  Injection  s.  unten. 

Die  rasche  Assimilation  grösserer  Mengen  Glykose, 
Maltose,  und  Rohrzucker  bewirkt  nach  Albertoni  (C.  8^, 
608;  91b,  44;  92b,  623;  1902,  59),  Harley  (B.  26,  R  898),  und 
Berg  ström  (C.  1902  b,  945)  starke  Erhöhung  der  Pulsfrequenz, 
des  Respirationsquotienten,  und  des  Blutdruckes,  in  Folge  ver- 
mehrter systolischer  Thätigkeit  des  Herzens;  die  Blutgefässe  er- 
weitern sich,  es  tritt  Volumzunahme  der  Organe  ein,  und  die  in 
der  Zeiteinheit  in  Umlauf  gesetzte  Blutmenge  kann  bis  zum 
Doppelten  der  normalen  anwachsen.  Die  genannten  Zucker  sind 
also  nicht  nur  für  die  Ernährung  wichtig,  sondern  auch  für  die 
Anregung  und  Erhaltung  anderer  Functionen,  besonders  hin- 
sichtlich der  Herzthätigkeit.  Fruktose  und  Milchzucker 
steigern  den  Blutdruck  ebenfalls,  erhöhen  aber  die  Temperatur 
nicht,  und  vermindern  die  Pulsfrequenz,  vermuthlich  in  Folge 
einer  specifischen  Wirkung  auf  den  Hemmungsapparat  des  Herzens. 
Die  Assimilations-Grenze  bei  Genuss  übermässiger  Mengen 
Glykose,  Fruktose,  Invertzucker,  Galaktose,  Mannose,  Maltose,  Iso- 
maltose, Milchzucker,  und  Rohrzucker  ist  für  verschiedene  Indi- 
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yiduen,  und  auch  für  die  verschiedenen  Zuckerarten,  eine  sehr 
wechselnde,  und  hängt  nach  HfiDON  (C.  r.  130,  265)  auch  mit 
der  Höhe  des  Moleculargewichtes  und  mit  der  Grösse  des  osmo- 
tischen Druckes  zusammen;  übersteigt  die  Menge  der  Zucker  die 
Aufnahmefähigkeit  des  Organismus,  so  werden  sie  zum  Theile 
unverändert  in  den  Harn  übei^eführt,  zum  Theile  in  Gestalt 
von  Producten  unvollständiger  Oxydation,  —  nach  Mayer  (Bioch. 
1,  88  und  380)  z.  B.  Glykuronsäure(?),  Zuckersäure,  Oxalsäure  — , 
abgeschieden;  häufen  sich  letztere  in  freiem  Zustande  an,  so 
können  sie  unter  Umständen  Intoxication,  Herzschwäche,  und  Tod 
herbeiführen,  wie  dies  Hildebrandt  beobachtete  (H.  35,  141), 
als  er  grössere,  normaler  Weise  aber  unschädliche  Zuckermengen 
an  bloss  mit  „saurem  Futter"  (Hafer)  ernährte  Kaninchen  ver- 
fütterte, ohne  ihnen  gleichzeitig  ein  Alkali  (z.  B.  Calciumcarbonat) 
darzureichen.  In  der  Regel  werden  Milchzucker  und  Galaktose 
am  leichtesten  ausgeschieden,  Glykose,  Isomaltose,  und  Rohrzucker 
schwieriger,  und  Fruktose  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht  (Worm- 
MüLLER,  Pf.  34,  576;  VoiT,  Biol.  29,  147;  Cremer,  Biol.  29,  484). 
RosENPELD  (Chz.  24,  R.  58)  sah  in  Procenten  der  verfütterten 
Zuckerarten  ceteris  paribus  in  den  Harn  übergehen:  bei  Glykose 
6  Proc,  bei  Mannose  21  bis  25  Proc,  bei  Galaktose  bis  70  Proc, 
während  der  Rest  zu  Glykogen  umgewandelt  wurde;  Galaktose- 
Pentacetat  wurde  in  geringer  Menge  abgeschieden  wie  Galaktose, 
Sorbit  zu  5,  Mannit  zu  40  bis  50,  Dulcit  zu  60  Proc,  diese  je- 
doch ohne,  oder  nur  unter  sehr  geringer  Glykogenbildung,  so 
dass  die  Art  ihres  Abbaues  fraglich  bleibt.  Miura  (BioL  32,  281) 
verabreichte  an  gesunde  Menschen  345  bis  350g  Glykose,  300g 
Fruktose,  80  g  Maltose,  450  g  Laktose,  und  320  g  Saccharose, 
wobei  binnen  drei  Stunden  0,94,  0,59,  0,  0,13,  und  1,08  bis  2,51 
Procent  dieser  fünf  Zucker  im  Harne  wieder  erschienen;  die 
Saccharose  wurde  als  solche  vorgefunden,  und  war  nach  sechs 
Stunden  auch  noch  spurenweise  im  Speichel  bemerklich,  während 
von  den  0,94  Proc.  Glykose  auf  die  erste  Stunde  0,84  kamen, 
auf  die  zweite  0,10,  und  auf  die  dritte  Ö;  wurden  dieselben 
Zuckermengen  an  Hunde  verfüttert,  so  erschienen  binnen  drei 
Tagen  im  Harne  6,89  Proc.  Glykose  (5,12  +  1,20  +  0,67),  0  Fruk- 
tose, 2,82  Proc.  Maltose  (als  solche),  2,06  bis  4,49  Proc,  Laktose 
(als  solche),  und  0,24  bis  8,38  Proc.  Saccharose  (zum  Theile  in 
Form  von  Invertzucker).  Bei  Menschen  variirt  die  Assimilations- 
grenze übrigens  nach  Greenfield  (Bioch.  2,  108)  in  hohem  Grade 
mit  dem  Alter,  und  beträgt  für  Kinder  von  zwei  Jahren  etwa 
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0,48,  für  Kinder  von  sechs  Jahren  2,28,  und  für  Erwachsene  2,8  g 
auf  das  Kilo  Körpergewicht. 

Analog  wie  bei  der  Eingabe  per  os  verhalten  sich  nach 
Albertoni  (a.  a.  0.)  Glykose,  Maltose,  und  Milchzucker  auch  beim 
Injiciren  in  die  Venen,  wobei  hauptsächlich  der  Respirations- 
quotient stark  ansteigt  (Harley,  a.  a.  0.);  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Blutgase  wird  verändert,  vermuthlich  weil  der  Gehalt 
des  Blutes  an  Milchsäure  zunimmt,  diese  sich  mit  dem  Natrium 
verbindet,  und  Kohlensäure  austreibt;  injicirt  man  z.  B.  Hunden 
0,1  Proc.  des  Körpergewichtes  in  die  Jugularis,  so  enthält  das 
Blut  einige  Stunden  lang  bis  10  Proc.  Kohlensäure  weniger  als 
normaler  Weise,  —  aber  auch  sein  Sauerstoffgehalt  sinkt  be- 
trächtlich, zum  Theile  wahrscheinlich  in  Folge  osmotischen  Aus- 
tausches des  plötzlich  zuckerreich  gewordenen  Blutes  mit  den 
umgebenden  Säften  (Harley,  C.  95,  230).  Den  Versuchen  Weyert's 
zufolge  (Chz.  15,  R  344)  vermehrt  sich  nach  der  Injection  von 
Traubenzucker  zunächst  der  Gehalt  des  Blutes  und  der  Lymphe 
an  Glykose,  geht  aber  so  rasch  wieder  auf  den  normalen  zurück, 
dass  hiernach  binnen  drei  Stunden  bis  100  g  Traubenzucker  wieder 
entfernt  oder  zerstört  werden  müssen;  im  Speichel  und  in  der 
Cerebrospinalflüssigkeit  nimmt  der  Glykosegehalt  kaum,  im  Glas- 
körper und  Kammerwasser  des  Auges  nur  spuren  weise  zu,  stark 
aber,  und  zwar  bis  zum  Zehnfachen  von  jenem  des  Blutes,  im 
Harne.  Nach  VoiT  (Chz.  20,  R.  236)  liegen  die  Grenzen,  bei  denen 
die  in  Form  zehnprocentiger  Lösungen  injicirten  Zucker  vom 
Menschen  noch  völlig  assimilirt  werden,  für  Glykose  bei  11  bis 
100  g,  für  Fruktose  bei  10  bis  110  g,  und  für  Galaktose  und  Mal- 
tose bei  9  bis  10  g;  bei  Kaninchen  ist  die  letale  Dosis  nach 
Hedon  und  Arrgüs  (C.  r.  129,  778)  für  Glykose  30  bis  35  g  auf 
ein  Kilo  Körpergewicht,  und  erweist  sich  bei  verschiedenen  Zuckern 
im  Ganzen  dem  Moleculargewichte  indirect,  und  dem  osmotischen 
Drucke  direct  proportional;  das  Nämliche  gilt  für  die  diuretische 
Wirkung,  die  schon  bei  verdünnten  Lösungen  (4  Proc.)  deutlich. 
und  bei  concentrirten  (25  Proc.)  von  Laktose,  Maltose,  Galaktose. 
Fruktose,  Glykose  (etwa  dieser  Reihenfolge  entsprechend)  ganz 
intensiv  hervortritt  (Düjardin,  J.  ph.  V,  21,  413;  Dastre,  C.  89  b, 
296;  HtooN,  a.  a.  0.;  Haake  und  Spiro,  C.  1902,  1242;  Soll- 
mann, C.  1903  b,  1018),  und  manche  Zucker  zuweilen  zu  einem 
grossen  Theile,  manche  sogar  fast  vollständig  in  den  Harn  über- 
treten macht  (s.  unten).  Häufig  ist  die  Stelle  der  Injection  von 
Bedeutsamkeit  für  deren  Folgen;  führt  man  z.  B.  Glykose  in  eine 
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periphere  Vene  ein,  so  wird  sie  vorzugsweise  im  Harne  aus- 
geschieden, wählt  man  aber  die  Vena  mesenterica,  so  gelangt  sie 
grösstentheils  in  Form  von  Leber  -  Glykogen  zui*  Ablagerung 
(MÜNCH,  H.  29,  493),  oder  wandelt  sich  nach  Bing  (C.  98  b,  370) 
auch  in  Jecorin-artige  Körper  um(?). 

Was  den  Uebergang  der  injicirten  Zuckerarten  in  das  Blut 
anbelangt,  so  stellte  Pavy  (J.  of  phys.  24,  479)  Versuche  an 
Kaninchen  an,  denen  auf  ein  Kilo  Körpergewicht  maximal  4g 
und  minimal  0,25  g  verschiedener  Zuckerarten,  in  lOccm  Wasser 
gelöst,  intravenös  oder  subcutan  eingespritzt  wurden;  folgende 
Tabellen  zeigen,  wie  viele  Theile  der  Zucker  in  1000  Theilen  des 
Blutes  vorhanden  waren,  das  a  sofort,  ß  fünf  Minuten,  y  15  Mi- 
nuten, d  60  Minuten  nach  der  intravenösen  Injection  ge- 
gesammelt wurde: 


I 

" 

m 

a     ^      ß      '      y 

«    1    ß 

y        ^ 

a 

ß           y 

d 

Saccharose  .    . 

22,91 

14,42 

11,94 

6,04   4,63 

3,41    1,92 

2,55 

1,97 

2,83 



Maltose    .    .   . 

:  18,03 

11,04 

8,04 

6,43 

3,63 

3,51    1,78 

— 

^ 

— 

— 

Laktose    .   .   . 

18,95 

10,46 

9,25 

6,12 

4,36 

3,81    2,33 

— 

— 

— 

— 

Galaktose     .    . 

12,05 

10,37     8,33 

6,14 

3,39  1  2,66  ,  1,72 

— 

— 

— 

— 

Fruktose.    .    . 

15,95 

10,34'    7,36   6,48 

3,92    2,57  1  1,44 

— 

--. 

— 

— 

Glykose    .    .    . 

1 14,86 

1 

10,46 

8,18 

6,12 

4,22 

2,73  '  1,83 

1 

2,66 

2,04 

2,04 

1,85 

Die  grösseren  Dosen  wirkten  hierbei  stark  diuretisch,  und  die 
Zucker  waren  meist  schon  nach  1  bis  1,5  Minuten  im  Harne 
nachweisbar;  wurde  auf  ein  Kilo  Körpergewicht  lg  der  Zucker- 
arten injicirt,  so  betrug  die  Ausscheidung  in  einer  Stunde,  in 
Procenten  dieser  Mengen,  und  auf  Glykose  berechnet:  bei  Saccha- 
rose 81,0,  bei  Maltose  65,5  (beide  erscheinen  nur  als  solche),  bei 
Laktose  48,7,  bei  Galaktose  28,9,  bei  Fruktose  20,9,  bei  Glykose 
15,6.  Wird  subcutan  injicirt,  und  zwar  lg  der  Zucker  in  zehn- 
procentiger  Lösung  auf  ein  Kilo  Körpergewicht,  so  gehen  Rohr- 
zucker und  Milchzucker  rasch  und  Yollständig  in  den  Harn  über, 
Galaktose  und  Fruktose  ziemlich  rasch  und  zu  einem  grossen 
Theile,  und  die  Maltose  verhält  sich,  wie  schon  VoiT  (Chz.  20, 
K.  236)  fand,  in  diesem  Falle  den  Monosen  analog. 

Betreffs  des  näheren  Verhaltens  der  einzelnen  Zuckerarten 
ist  zu  bemerken,  dass  Maltose,  in  die  Venen  injicirt,  ebenso 
rasch  verbraucht  wird  wie  Traubenzucker  (Dastre,  C.  r.  98,  1604; 
Albertoni,  C.  89,   608;  Voit,  Chz.  20,  R.  236),  und  sich  schon 
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binnen  kürzester  Frist  nur  als  solcher  im  Blute  nachweisen  lasst 
(Pavy,  S.  35,  145),  vermuthlich  weil  die  Enzyme  des  Blutes  und 
auch  der  Lymphe,  die  Glykogen  und  Stärke  unter  vorübergehender 
Bildung  von  Maltose  verzuckern,  auch  diese  Zuckerart  selbst 
leicht  hydrolysiren  (Röhmann,  B.  25,  3654;  Bial,  Pf.  74,  72;  Ca- 
VAZZANi,  C.  94,  825).  Vom  Darme  aus  wird  Maltose  mit  seltenen 
Ausnahmen  (s.  oben)  ebenfalls  nur  nach  geschehener  Hydrolyse 
resorbirt  (VoiT,  Biol.  28,  245),  vom  Magen  aus  soll  aber  die  Be- 
Sorption  nach  Albertoni  (a.  a.  0.)  auch  direct  geschehen,  und  in 
manchen  Fällen,  z.  B.  bei  Hunden,  sogar  noch  geschwinder  als 
die  des  Traubenzuckers.  Charrin  und  Brocard  (C.  r.  134,  188) 
fanden  hingegen,  dass  Maltose,  per  os  gegeben,  nur  unter  be- 
sonderen Umständen,  z.  B.  bei  Wöchnerinnen,  theilweise  unzersetzt 
bleibt,  und  im  Harne  Ausgeschieden  wird,  in  der  Regel  aber  leichter 
und  rascher  Spaltungen  unterliegt  als  alle  anderen  Disaccharide; 
hydrolysirende  Enzyme  sind  auch  in  den  Schleimhautsecreten  der 
Neugeborenen,  sowie  des  Hundes  und  Schafes  enthalten  (Pautz 
und  Vogel,  Biol.  32,  304;  Prager,  Pf.  61,  359),  und  zwar  in  denen 
des  Magens,  Jejunums,  Ileums,  Dickdarmes,  und  Pankreas. 

Isomaltose  wird  nach  Cremer  (a.  a.  0.)  unter  allen  Um- 
ständen sehr  leicht  und  vollständig  resorbirt,  und  von  den  En- 
zymen des  Jejimums  und  Ileums  leicht  hydrolysirt  (Pautz  und 
Vogel,  a.  a.  0.). 

Milchzucker,  intravenös  injicirt,  geht  nach  Boürquelot 
und  Troisier  (J.  ph.  V,  19,  297),  sowie  Dastre  (C.  89b,  296; 
und  VoiT  (Chz.  20,  R.  236;  N.  Z.  37,  309),  vollständig  in  den 
Harn  über.  Vom  Magen  aus  wird  er  nach  Albertoni  (a.  a.  0.), 
vom  Darme  aus  nach  Voit  (Biol.  28,  245)  zum  Theile  direct 
resorbirt,  vielleicht  nach  vorheriger  Umwandlung  in  Milchsäure 
(Heine,  C.  96,  119);  spätere  Versuche  Voit's  (C.  97  b,  868)  lassen 
dies  aber  sehr  fraglich  erscheinen,  und  da,  nach  der  Eingabe  von 
Milchzucker  per  os,  dieser  oder  Traubenzucker  im  Harne  nur  auf- 
tritt, wenn  die  verabreichte  Menge  bedeutend  war,  während 
andererseits  der  Organismus  den  Milchzucker  direct,  wenn  über- 
haupt, nur  bis  zu  einem  gewissen  beschränkten  Grade  zu  ver- 
werthen  vermag  (de  Jong  und  Worm-Müller,  Pf.  34,  576;  Boür- 
quelot und  Troisier,  a.  a.  0.),  so  muss  er  offenbar  dennoch 
zum  weitaus  grössten  Theile  hydrolysii*t  werden  (VoiT,  BioL  28, 
353;  29,  147;  N.  Z.  37,  309),  in  so  weit  es  sich  nicht  etwa  um 
bacterielle  Zerstörungen  handelt  (Weinland,  BioL  38,  16).  Nach 
Röhmann  und  Lappe  (B.  28,  2506),  sowie  Fischer  und  Niebel 
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(C.  95,  499)  erfolgt  die  Hydrolyse,  deren  Betrag  allerdings  meist 
noch  unsicher  bleibt,  zweifellos  durch  Enzyme.  Bei  menschlichen 
und  thierischen  Säuglingen  sind  solche  stets  im  Dünndarme,  im 
Jejunum  und  Qeum  vorhanden,  zerlegen  den  Milchzucker  voll- 
ständig, und  machen  ihn  resorptionsfähig  (Paütz  und  Vogel, 
a.  a.  0.;  Weinland,  a.  a.  0.;  Charrin  und  Brocard,  C.  r.  134, 
188);  sie  werden  entweder  völlig,  oder  doch  ihrer  Hauptmenge 
nach,  vom  Pankreas  auf  einen  specifischen,  von  der  Darmschleim- 
haut ausgehenden  Reiz  hin,  daher  nur  nach  Eingabe  von  Lak- 
tose (nicht  von  Galaktose  und  anderen  Zuckern)  per  os,  aus- 
geschieden, und  diese  Function  bleibt  länger  als  sonst  erhaltißn, 
wenn  man  z.  B.  junge  Hunde  andauernd  mit  Milch  oder  Milch- 
zucker füttert  (Weinland,  Biol.  38,  16  und  606).  Bei  jüngeren 
Kaninchen  und  bei  Hunden  kann  durch  Milchfütterung  ebenfalls 
Absonderung  von  Laktoglykase  im  Dünndarme  veranlasst  werden, 
während  sonst  ihr  Darmsaft,  wie  auch  der  erwachsener  Schafe 
und  Rinder,  kein  solches  Enzym  enthält  (Weinland,  BioL  38,  16 
und  40,  386;  Prager,  Pf.  61,  359;  Mendel,  Pf.  63,  436);  auch 
bei  erwachsenen  Hunden  bewirkt  der  untere  Theil  des  Dünn- 
darmes so  gut  wie  gar  keine,  der  obere  nur  geringe  und  unregel- 
mässige Spaltung  der  Laktose  (Röhmann  und  Nagano,  Pf.  95, 
533). 

Der  leichte  Uebergang  des  Milchzuckers  in  den  Harn  ist  nach 
VoiT  (a.  a.  0.)  und  Albertoni  (Chz.  23,  R.  316)  darin  begründet, 
dass  er  als  solcher  äusserst  schwer  verbrennlich,  und  direct  nur 
wenig  assimilirbar  ist,  also  dem  Blutkreislaufe  nicht  entzogen 
wird;  die  Absonderung  von  Glykose  nach  Zufuhr  von  Milchzucker 
erklärt  sich  entweder  dadurch,  dass  letzterer  die  erstere  auf  irgend 
welche  indirecte  Weise  vor  der  Verbrennung  schützt,  oder  dadurch, 
dass  die  Galaktose  des  Milchzuckers  rascher  assimilirt  wird,  als 
dessen  Glykose,  oder  endlich  dadurch,  dass  der  Organismus  sie 
in  Traubenzucker  umsetzt.  Diese  Umwandlung  wäre  die  entgegen- 
gesetzte jener,  durch  die  man  die  Entstehung  des  Milchzuckers, 
bezw.  der  Galaktose,  häufig  zu  erklären  sucht;  wie  diese  in  der 
Brustdrüse  stattfindet,  und  ob  sie  wirklich  mit  gewissen  Neben- 
erscheinungen des  Stoffwechsels  dieser  Drüsen  in  ursächlichem 
Zusammenhange  steht,  z.  B.  mit  dem  Vorhandensein  der  Citroifeii- 
säure  in  der  Milch  (Henkel,  L.  V.  39,  143;  Scheibe,  L.  V.  40, 
153;  Vaudin,  C.  94b,  591),  muss  vorerst  freilich  dahingestellt 
bleiben. 

Erwähnt   sei   noch,    dass   der   Milchzucker  auf   die   weissen 
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Blutkörperchen  eine  erheblich  chemotaktische  Wirkung  ausübt 
(Albertoki,  a.  a.  0.),  die,  wie  nach  Pfeffer  und  Miyoshi  in 
fast  allen  dergleichen  Fällen,  von  einem  bestimmten  niedrigen 
Schwellenwerthe  aus  ansteigt,  um  von  einer  gewissen  höheren 
Concentration  an  wieder  herabzusinken,  und  schliesslich  in  Ab- 
stossung  überzugehen;  dass  er  bei  rothen  Blutkörperchen  kräftige 
Agglutination  hervorruft  (Hädon,  C.  r.  133,  309);  dass  er  speci- 
fische  Nährkraft  für  Nerven,  selbst  für  herauspräparirte  besitzt 
(Waller);  dass  er  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  im  Darme 
stark  herabsetzt  (Schmitz,  H.  17,  401),  und  die  bacterielle  Darm- 
fäulniss  namentlich  des  Eiweisses,  und  speciell  die  Indolbildung 
hierbei,  bedeutend  vermindert  (Schmitz,  H.  19,  378;  Winternitz, 
C.  92b,  178;  Seelig,  C.  96b,  979;  Eisenstadt,  C.  97b,  424; 
SiMNiTZKi,  H.  39,  99);  dass  er  erhebliche  diuretische  Kräfte  ent- 
faltet (DüJ ARDIN,  J.  ph.  V,  21,  43;  Säe,  C.  89b,  606),  die,  z.  B. 
beim  Trinken  einer  Lösung  von  100  g  in  zwei  Litern  Wasser  oder 
der  entsprechenden  Menge  Molke  binnen  24  Stunden,  in  erstaun- 
licher Weise  hervortreten  (Kobert);  endlich,  dass  er  in  concen- 
trirter  Lösung  purgirt,  indem  er  die  Gallen-  und  Schleimabsonde- 
rung in  den  Darm  fördert. 

Zu  den  chemotaktischen  Wirkungen,  die  Milchzucker  und 
andere  Zuckerarten  ausüben,  dürfte  auch  die  Begünstigung  der 
parthogenetischen  Theilung  der  Eier  mancher  niedriger  Thiere 
zählen  (z.  B.  der  Lamprete),  die  bei  andauernder  Berührung  mit 
fünf-  bis  sechsprocentigen  Lösungen  deutlich  hervortritt  (Batail- 
lon, C.  r.  137,  79).  Indessen  dürfen  solche  Beobachtungen 
keineswegs  verallgemeinert  werden,  denn  für  viele  andere  See- 
thiere  sind  Zuckerlösungen,  auch  wenn  sie  nur  mit  Seewasser 
isosmotisch  sind,  ebenso  giftig  wie  destillirtes  Wasser,  vermuth- 
lich  weil  sie  den  Austritt  von  Elektrolyten  begünstigen  (Loeb, 
Pf.  97,  394;  FÜHNER,  Bioch.  2,  250). 

Rohrzucker  wird,  wie  Bernard  sowie  Falck  und  Limpert 
schon  1854  zeigten,  bei  intravenöser  Injection  nicht  assimilirt, 
und  im  Harne  wieder  abgeschieden  (Worm-Müller,  Pf.  34,  576; 
Seegen,  Pf.  40,  38;  Voit,  Biol.  28,  245  und  Chz.  20,  R  236);  im 
Laufe  der  ersten  Stunden  steigt  hierbei  die  Dichte  des  Blutes 
bedeutend,  während  zugleich  dessen  Alkalität  fällt  (Albertoni, 
Chz.  23,  R.  316),  und  starke  Diurese  erfolgt,  die  nach  Münck 
auch  beim  künstlichen  Durchströmen  der  Niere  mit  zuckerhaltigem 
Blute  oder  mit  Mischungen  kleiner,  für  sich  unwirksamer  Mengen 
Zucker-  und  Salz-Lösungen,  mit  überraschender  Intensität  hervor- 
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tritt.  Bei  fortgesetzter  Injection  grösserer,  oder  einmaliger  Iii- 
jection  grosser  Mengen  erweist  sich  auch  der  Rohrzucker  als 
giftig  (KossA,  Pf.  75,  310),  bei  Hunden  und  Kaninchen  z.  B.  be- 
wirkt 0;25  bis  0,70  Proc.  des  Körpergewichtes  starke  Erhöhung 
der  Stickstoff-,  Ammoniak-,  und  Harnstoff -Ausscheidung,  und 
Albuminurie,  bei  Hühnern  1  Proc.  Cyanose,  Krampferscheinungen, 
und  oft  Tod,  unter  Ausfüllung  der  Nierencanäle  mit  Natrium- 
urat.  Intracerebral  eingespritzt  haben  kleine  Mengen  Zucker  keine 
charakteristische  Wirkung  (Bruns,  Diss.  1899). 

Vom  Magen  aus  wird  Rohrzucker  selbst  in  sehr  grossen 
Mengen  rasch  und  mit  Leichtigkeit  assimilirt  (Bernard;  Rubner, 
Bipl.  15,  192;  MuNK,  a.  a.  0.;  Albertoni,  a.  a.  0.;  Birnie,  D.  Z. 
18,  1455).  Sogar  bei  einem  Versuche,  350  g  auf  einmal  zu 
nehmen,  beobachtete  Berkefeld  (D.  Z.  24,  28)  keine  weiteren 
Folgen  als  Ohrensausen,  Benommensein  des  Kopfes,  und  brennen- 
den Durst,  doch  wurden  46g  im  Harn  ausgeschieden,  —  was 
sonst  nach  Bretet  (C.  98,  67)  nur  bei  Diabetikern  erfolgt  — , 
und  zwar  sank  der  Gehalt  von  10  Proc.  nach  einer  Stunde,  auf 
6  Proc.  nach  13,  und  auf  0  Proc.  nach  18  Stunden;  Monosen 
waren  im  Harne  nicht  vorhanden.  Dass  grosse  Dosen  Rohrzucker 
den  Magen  mit  Milchsäure  überladen,  und  zu  Gährungen  dis- 
poniren  sollen,  ist  ein  Vorui'theil;  einerseits  nämlich  unterdrückt 
ein  gi'össerer  Procentsatz  Rohrzucker  geradezu  die  Milchsäure- 
gährung,  indem  er  das  (Gedeihen  ihrer  Erreger  schädigt  oder  un- 
möglich macht,  andererseits  befördert  er  die  Abscheidung  nor- 
malen sauren  Magensaftes  in  hohem  Grade,  da  nach  Strauss 
(C.  96,  931)  concentrirte  Lösungen  (von  etwa  17,5  Proc.  an), 
nach  Lang  (Bioch.  2,  238)  auch  schon  verdünntere  (bei  c  =  8,75), 
relativ  lange  (bis  zwei  Stunden)  im  Magen  verweilen,  und  die 
Secretion  seiner  Wandungen  während  ihrer  nur  allmählich  ver- 
laufenden Aufnahme  in  ähnlicher  Weise  anregen,  wie  sie  dies 
nach  KoBERT  beim  Aufpinseln  auf  viele  andere  Schleimhäute, 
z.  B.  die  des  Mundes  und  Rachens  thun.  Die  schon  den  älteren 
Aerzten  bekannte,  später  von  Hüfeland,  und  neuerdings  von 
Plouviez  und  von  Züntz  bewährt  befundene  Wirkung  des  Rohr- 
zuckers bei  Indigestionen  und  Magenkatarrhen  erklärt  sich  daher 
auf  die  einfachste  Weise. 

Dass  der  Rohrzucker  schon  im  Magen  völlig  invertirt  werde 
(Seegen,  Pf.  40,  38;  B.  19,  R.  581;  Werther,  Z.  36,  426),  ist 
neueren  Untersuchungen  nach  nicht  zutreffend,  ja  nach  Worm- 
MÜLLER  (Pf.  34,  576),  Rubner  (B.  17,  R.  235),  MiURA  (Biol.  32, 
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266),  und  VoiT  (Chz.  20,  R  268)  erfolgt  die  Inversion  vielleicht 
überhaupt  nicht  im  Magen,  sondern,  —  mit  Ausnahme  der  Wieder- 
käuer (Pavy)  — ,  ganz,  oder  doch  fast  ganz  im  Darme.  Seine 
Schleimhaut,  besonders  die  des  oberen  Dünndarmes,  sotidert  in 
der  That  beträchtliche  Mengen  invertirender  Enzyme  ab  (Ber- 
nard; Paschütin;  Boüchardat  und  Sandras,  C.  r.  20,  145; 
Demant,  B.  12,  1705;  Brov^n  und  Heron,  A.  204,  228;  Röh- 
mann,  Pf.  41,  411;  GrOnert,  C.  91b,  638;  MlüRA,  a.  a.  0.;  Pre- 
GER,  Pf.  61,  359;  Krüger,  Biol.  37,  229;  Paütz  und  Vogel,  a.a.O.; 
WiDDicoMBE,  J.  of  phys.  28,  175);  ausserdem  sind  stets  in- 
vertirende  Bacterienformen  vorhanden  (Manfredi  und  Boccardi, 
C.  89  b,  464),  und  die  Gesammtwirkung  ist  daher  eine  derartige, 
dass,  wie  schon  Hoppe-Seyler  beobachtete,  auch  nach  Zuführung 
der  grössten  Mengen  Rohrzucker  niemals  auch  nur  Spuren  bis 
in  die  Fäces  gelangen. 

In  Folge  seiner  leichten  Assimilirbarkeit  ist  der  Rohr- 
zucker, wie  bereits  die  alten  indischen,  persischen,  und  arabischen, 
sowie  zahlreiche  mittelalterliche  Aerzte  wussten,  und  später  u.  A. 
BoERHAVE,  RoüELLE,  Leüchs,  u.  s.  f.  wieder  bestätigten,  eines 
der  vorzüglichsten  Nahrungsmittel,  —  ^le  plus  parfait  des 
aliments",  sagt  Rouelle  (Z.  49,  575)  — ,  das  in  erster  Linie  direct 
oder  indirect  verbrannt,  in  zweiter  zu  Glykogen  oder  Fett  umge- 
wandelt und  eingelagert  wird.  Bei  grossen  Muskelanstrengungen 
eignet  er  sich  daher  ausserordentlich  zum  Ersätze  des  Blutzuckers 
und  des  Glykogens,  und  ist  in  Bezug  auf  die  Eiweisserspamiss 
dem  Fette  überlegen;  nach  ZüNTZ  (Z.  44,  64),  sowie  nach  Züntz, 
Frentzel  und  Loeb  (C.  95,  232),  liefert  1  g  Sauerstoff  an  Meter- 
kilogrammen Arbeit,  bei  der  Oxydation  von  Glykose  1467,  von 
Rohrzucker  1511,  von  Fett  1370,  von  Eiweiss  1324,  —  der  Rohr- 
zucker ist  also  den  übrigen  Nährstoffen  mindestens  gleichwerthig, 
und  gestattet  es,  die  in  ihm  gegebene  Quelle  von  Energie  zu 
Zwecken  der  Arbeit  in  vollkommenster  Weise  auszunutzen.  In 
Uebereinstimmung  hiermit  steht  die,  in  der  Praxis  ganz  un- 
erwartet gross  befundene  Wirksamkeit  des  Rohrzuckers  bei  an- 
gestrengter Arbeit,  mühsamen  Märschen,  Sportleistungen  aller 
Art,  —  bei  denen  er  nach  Kolb  (1890)  und  Lichtenfelt  (Pf.  86, 
177)  namentlich  den  Zustand  des  sog.  Uebertrainirens  verhindert 
— ,  und  endlich  bei  erschöpfender  Beanspruchung  der  Muskulatur, 
z.  B.  während  der  Geburtswehen  (Birnie,  D.  Z.  18,  1455;  Harley, 
S.  C.  26,  185;  Messe,  D.  Z.  19,  1298);  nach  Zuntz  und  Schum- 
BURG  (C.  97,  428),  ScHUMBURG  (Z.  48,  110;  49,  36),  Leitenstorfer 
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(Z.  49,  297),  Leistikow  (Z.  49,  305),  und  Grandeau  (Chz.  28,  152) 
tritt  die  Steigei*uug  der  Leistungsfähigkeit  sowohl  bei  Menschen 
als  auch  bei  Thieren  besonders  deutlich  dort  hervor,  wo  es  sich 
um  sehr  grosse  Arbeitsmengen  handelt,  und  selbst  relativ  kleine 
Eingaben  von  Zucker  erweisen  sich  hierbei  als  nutzbringend, 
erstens  .in  Folge  der  raschen  Resorption,  und  zweitens  Dank  einer 
specifisch  vortheilhaften  Beeinflussung  des  Nervensystemes ,  die 
leichtere  Ueberwindung  der  Gefühle  der  Müdigkeit  und  Ermat- 
tung gestattet.  Im  Hinblick  auf  letztere  Erscheinung  ist,  wie 
den  erwähnten  alten  Aerzten  gleichfalls  schon  bekannt  war, 
Zucker  auch  insbesondere  ein  Specificum  für  die  Ernährung  Tu- 
berculöser  (Plicqüe,  J.  fahr.  44,  17).  Auch  bei  Herzschwäche, 
und  durch  diese  verursachtem  zu  geringem  Blutdrucke,  erwies 
sich  nach  KoLB,  Mosso,  Albertoni,  u.  A.,  Saccharose  in  grossen 
Gaben  als  rasches  und  energisches  Hülfsmittel.  In  solchen  Fällen, 
wie  auch  in  denen  schwerer  Hypothermie,  wirkt  nach  Mosso  (C 
1900,  775  und  870)  allein  Zucker  rettend,  nicht  aber  Stärke 
oder  Eiweiss,  deren  Ausnutzung  viel  zu  langsam  verläuft;  bei 
verhungernden  Hunden  z.  B.  beginnt,  auf  Verabreichung  von  1 
bis  4g  Zucker  auf  1  Ealo  Körpergewicht,  die  tief  gesunkene 
Temperatur  schon  binnen  10  bis  12  Minuten  rapid  zu  steigen, 
und  erreicht  binnen  ein  bis  zwei  Stunden  ein  Maximum,  auf  dem 
sie  längere  Zeit  beharrt. 

Heilwirkungen  äusserst  merkwürdiger  Art  erzielte  in  analogen 
Fällen  Schücking  (D.  Z.  26,  1850)  mittelst  Natriumsaccharat. 
Von  der  Ueberlegung  ausgehend,  dass,  so  weit  die  heutigen 
Kenntnisse  reichen,  die  Anhäufung  von  Kohlensäure  als  letzte 
Ursache  des  Herzstillstandes  zu  betrachten  ist,  —  in  einer  Stick- 
stoff-Atmosphäre erfolgt  dieser  bekanntlich  erst  ganz  bedeutend 
später  — ,  durfte  man  voraussetzen,  dass  die  Natrium -Verbin- 
dungen der  Zuckerarten,  die  leicht  löslich  sind,  und  in  Lööung 
begierig  Kohlensäure  aufnehmen,  zur  Beseitigung  der  Kohlensäure 
brauchbar  sein  würden.  Der  durch  Durchspülung  mittelst  Na- 
triumsaccharatlüsung  von  0,03  Proc.  unter  Kochsalzzusatz  von 
0,7  Proc.  angestellte  Thierv ersuch  ergab  nun,  dass  thatsächlich 
nahezu  erschöpfte,  ja  selbst  bereits  stillstehende  isolirte 
Herzen  zu  neuer,  längere  Zeit  andauernder  Function  angeregt 
werden  können,  dass  die  Muskelkraft  des  Herzens  unter  dem 
Einflüsse  des  Alkalisaccharates  völlig  ausgenutzt  wird,  und 
dass  die  erwähnte  Lösung,  wenn  man  ihr  noch  0,01  bis  0,03  Proc. 
Calcium-Monosaccharat  zusetzt,  ebenso  ausgiebige  Contrac- 
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tionen  des  Herzens  bewirkt  wie  die  Blut-Durchspülung.  Beim 
Menschen  übertrifft  sie,  intravenös  oder  subcutan  injicirt,  die 
bisher  benutzten  Lösungen  weitaus  an  belebender  und  anr^ender 
Wirkung,  und  bewährte  sich  in  mehreren  Fällen  von  tief  ge- 
sunkener Herzkraft  ak  lebensrettend.  Infusionen  mit  zucker- 
haltigen Flüssigkeiten  nahmen  zwar  schon  Landauer,  Ranke, 
CoHNHEiM,  und  Lichtheim  vor,  doch  lassen  deren  Lösungen,  ent- 
gegen den  Annahmen  der  genannten  Forscher,  die  rothen  Blut- 
körperchen nicht  intact,  und  besitzen  eine  andere  osmotische 
Spannung  als  das  Blutserum,  worauf  auch  jedenfalls  das,  von 
Senator,  Leübe,  und  Ewald  beobachtete  heftige  Schmerzen  der 
Einstichstellen  nach  der  Injection  beruht  Alle  diese  Uebelstände 
lassen  sich  beseitigen,  wenn  man  mit  dem  Blutserum  genau  iso- 
tonische Lösungen  benutzt,  die  man  am  besten  so  zusammen- 
setzt, dass  sie  zwecks  intravenöser  Anwendung  0,3  Proc.  Natrium- 
saccharat,  3  Proc.  Fruktose,  und  0,6  Proc.  Kochsalz  enthalten, 
und  zwecks  subcutaner  0,3  Proc.  Natriumsaccharat,  2  Proc.  Fruk- 
tose, und  0,5  Proc.  Kochsalz.  Lässt  man  bei  Hunden  oder  Ka- 
ninchen, denen  über  drei  Viertel  ihres  gesammten  Blutes 
entzogen  wurden,  im  letzten  Augenblicke,  wenn  bereits  Puls 
und  Athmung  stillstehen,  die  erwähnten  Lösungen  (auf  37^  vor- 
gewärmt, und  unter  entsprechendem  Drucke)  in  die  grossen  Venen- 
stämme einlaufen,  so  tritt  ausnahmslos  sofortige  Erholung 
ein;  von  einem  einzigen  Falle  abgesehen,  überstanden  alle  Thiere 
diesen,  von  früheren  Autoren  für  absolut  tödtlich  erklärten 
Blutverlust,  und  waren  binnen  verhältnissmässig  kurzer  Zeit 
wieder  lebhaft,  munter,  und  fresslustig.  Auf  diese  Ergebnisse 
gestützt,  wurde  die  Lösung  auch  Menschen  injicirt,  und  zwar  an 
hochgradiger  Blutleere  und  deren  Folgen  (Athembeschwerden  etc) 
Leidenden,  in  einigen  Fällen  bloss  einmal,  in  anderen  wiederholt; 
der  Erfolg  war  ein  schlagender,  und  bestand  stets  in  deut- 
lichem Nachlassen  der  bis  dahin  nicht  zu  beseitigenden  Krank- 
heitserscheinungen; das  Herz  arbeitete  sofort  kräftiger,  der  Tonus 
der  Gefässe  wurde  gesteigert,  und  Stauungen  im  Pfortadersysteme 
konnten  überwunden  werden.  In  einem  Falle  trat  noch  eine 
merkwürdige  Nebenwirkung  ein,  sichtliche  Verkleinerung  eines 
vorhandenen  Kropfes,  die  man,  den  Befunden  Kocher's  und  Se- 
nator's  gemäss,  kaum  einem  anderen  Einflüsse  zuschreiben  kann, 
als  dem  des  in  Gestalt  von  Saccharat  in  die  Blutbahn  eingeführten 
Alkalis. 

Sehr    bemerkenswerth    sind    in   gleicher  Richtung  auch  die 
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Versuche  von  Küliabko  (Pf.  90,  461)  und  Leersum  (Chz.  27, 
R  169),  denen  gemäss  die  isolirten  Herzen  verschiedener  höherer 
Thiere  18  bis  44  Stunden  lang  fortdauernde  Contraction  zeigten, 
wenn  sie  mit  einer  Lösung  gespeist  wurden,  die  0,1  Proc.  Rohr- 
zucker und  geringe  Antheile  mineralischer  Stoffe  enthielt. 

Die  Bedeutung  des  Rohrzuckers  beschränkt  sich  indessen 
keineswegs  auf  derlei  pathologische  Fälle,  vielmehr  ist  auch  unter 
normalen  Verhältnissen  seine  Wirkung  als  Reiz-  und  Genuss- 
mittel (SoxHLET  und  Voit),  als  Beschleunigungsmittel  für  die 
Resorption  vieler  Arzneistoffe  (Bessonow,  Chz.  19,  R.  374),  als 
Tonicum  bei  Hunger  und  Durst  (Munk),  als  Geschmacks-Corrigens, 
und  endlich  als  vorzügliches  Abhaltungsmittel  gegenüber  alkoho- 
lischen Getränken  (Bunge),  nicht  leicht  hoch  genug  anzuschlagen; 
vor  übermässiger  und  einseitiger  Anwendung  des  Zuckers  ist  aber 
selbstredend  nicht  minder  zu  warnen,  als  vor  jener  irgend  welcher 
anderer,  an  sich  sehr  nützlicher  Nährsubstanzen  (Bunge,  Biol.  41, 
155;  Schule,  C.  96,  617). 

Der  rein  süsse  Geschmack  des  Rohrzuckers  ist  nach 
Venables  (N.  56,  221)  noch  in  einer  Lösung  von  nur  0,3  Proc.  deut- 
lich zu  bemerken.  Die  verschiedene  Süssigkeit  fast  reiner  Zucker 
beruht  nach  ZuNTZ  (Z.  42,  580)  nicht  auf  Unterschieden  im  Saccha- 
rose-Gehalte, der  fast  stets  weit  über  99  Proc.  liegt,  sondern  auf 
dem  Vorhandensein  minimaler  Beimengungen,  die  die  Beurtheilung 
des  vom  reinen  Zucker  bewirkten  Sinneneindruckes  durch  gleich- 
zeitige Erregung  anderer  Nerven  beeinflussen.  Versetzt  man  z.  B. 
Zuckerlösung  von  15  Proc.  mit  0,1  Proc.  Kochsalz  oder  0,001  Proc. 
Chininsulfat,  so  wird  sie  von  fast  allen  Beobachtern  nunmehr 
für  süsser  als  in  reinem  Zustande  erklärt,  während  der  Zusatz 
sogleich  entschieden  wahrgenommen  wird,  sobald  seine  Menge 
eine  gewisse  minimale  obere  Grenze  überschreitet  Aehnlich  wie 
Kochsalz  und  Chininsulfat,  jedoch  nicht  ganz  so  deutlich,  wirken 
auch  Vanillin,  Alkalien,  und  Säuren,  bei  denen  aber  eine  nähere 
Prüfung  noch  aussteht;  desgleichen  wird  eine  Zuckerlösung  von 
12  Proc,  die  man  mit  den  oben  genannten  Spuren  Kochsalz  oder 
Chininsulfat  versetzt  hat,  von  fast  sämmtlichen  Beobachtern  für 
entschieden  süsser  befunden,  als  reine  Zuckerlösung  von  15  Proc. 
Was  die  reine  Saccharose  anbelangt,  so  lässt  sich  bei  ihr 
ebenso  wenig  wie  bei  anderen  Zuckern  ein  Zusammenhang  zwischen 
Süssigkeit  und  Constitution  oder  Configuration  erkennen,  es  sei 
denn,  dass  man  die  äusserst  unbestimmten  Hypothesen  Stern- 
berg's   über   den  Einfluss   einer   gewissen  Symmetrie   und   Har- 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  H5 


Digiti 


zedby  Google 


1826  Süssigkeit  des  Rohrzuckers. 

monie  des  molecularoD  Aufbaues  aus  positiven  und  negativen 
Gruppen  als  maassgebend  gelten  lassen  will  (C.  99,  299  und  1902  b, 
1002;  Z.  49,  376);  hinsichtlich  des  Einflusses  vorhandener  Bei- 
mengungen aber  ist  zu  bemerken,  dass  die  Arbeiten  von  Höber 
und  KiESOW  (Z.  Ph.  27,  616),  Kahlenberg  (C.  1900,  750;  Z.  Ph. 
36,  613),  Richards  (Z.  Ph.  36,  614),  und  Anderer,  nicht  aus- 
reichen, um  nur  bei  reinen  Salzen  selbst,  geschweige  denn  bei 
ihren  Mischungen,  die  vermuthete  Verknüpfung  zwischen  Geschmack 
und  Dissociationszustand  zu  beweisen.  Nach  Oehrwall  (Skand. 
Arch.  f.  Phys.  1890,  1)  sollen  die  süssen,  bitteren,  und  sauren 
Geschmäcke  durch  drei  besondere  Arten  Papillen  der  Zunge  ver- 
mittelt werden,  von  denen  Gymnemasäure  nur  die  für  Süssigkeit 
und  Bittemiss  empfindlichen  abstumpft;  KiESOW  giebt  auch  an, 
von  38  Papillen -Gruppen  acht  für  Zucker  ganz  unempfänglich 
gefunden  zu  haben,  nach  Wündt  („Physiologische  Psychologie", 
1902;  I,  408  und  11,  56  ff.)  besitzt  aber  die  Zunge  keine  Einzel- 
punkte, die  nur  auf  süss  oder  bitter  reagiren,  wohl  aber  sind 
solche  nachweisbar,  die  für  süss  empfindlicher  sind  als  für  bitter, 
und  umgekehrt  Heimann  (Bloch.  1,  594)  fand  die  grösste  Em- 
pfindlichkeit an  der  Zungenwurzel,  geringere  an  der  unteren 
Fläche;  abweichend  von  anderen  Reizstoffen  bewirkten  süsse  (und 
bittere)  nur  bei  Einwirkung  auf  die  Wurzel  eine  Speichelabson- 
derung. 

Trehalose  wird  vom  Magen  und  Darme  aus  nur  schwierig 
assimilirt,  und  auf  Injection  hin  grösstentheils  im  Harne  wieder 
ausgeschieden  (Voit,  C.  97  b,  868);  das  Nämliche  gilt  von  der 
Raffinose,  die  auch  von  keinem  der  von  Pautz  und  Vogel  ge- 
prüften Schleimhaut-Excrete  hydrolysirt  wird  (a.  a.  0.). 

Von  Derivaten  des  Traubenzuckers  scheinen  die  Me- 
thylglykoside  unmittelbar  resorbirt  und  assimilirt  (verbrannt) 
zu  werden  (Brahm,  H.  28,  439;  MüNCH,  H.  29,  493),  desgleichen 
nach  Falck  (Chz.  26,  R.  369)  das  Benzylglykosid,  während 
aus  Phenolglykosid,  ebenso  wie  aus  Phenol  selbst,  eine  gepaarte 
Glykuronsäure  entsteht.  Glykonsäure  vermögen  Kaninchen,  bis 
zum  Betrage  von  etwa  15  g,  per  os  völlig  zu  resorbiren,  bei  sub- 
cutaner Injection  aber  scheiden  sie  sie,  zum  Theile  zu  Zucker- 
säure oxydirt,  im  Harne  ab  (Salkowski,  H.  27,  539;  Mayer, 
B.  34,  492);  entgegen  der  rein  chemischen  Erfahrung  erfolgt 
also  in  diesem  Falle  die  Oxydation  nicht  an  der  Carboxylgruppe, 
sondern  am  primären  Alkoholreste.  Zuckersäure  selbst  wird 
in   der  Regel  völlig  verbrannt  (Pohl,  C.  96b,  388),  unter  Um- 
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ständen  jedoch  theilweise  nur  zu  Oxalsäure  oxydirt  (Mayer, 
Bioch.  1,  88;  C.  1903,  475).  Glykuronsäure  wird  nach  Mayer 
auffälliger  Weise  nicht  zu  Zuckersäure  oxydirt  (ß.  34,  492), 
wohl  aber  zuweilen  in  der  Leber  zu  Oxalsäure  (C.  1903,  475); 
dass  sie  selbst  als  Product  unvollständiger  Oxydation  der  Glykose 
auftreten  könne,  hält  Mayer  in  einigen  Fällen  für  wahrscheinlich, 
in  anderen,  die  eher  für  eine  Entstehung  aus  den  Kohlenhydrat- 
gruppen  des  Eiweisses  sprechen,  aber  nicht  (C.  1902,  1408;  Bioch. 
1,  378),  während  Löwi  es  unter  allen  Umständen  für  ausgeschlossen 
erklärt  (C.  1902,  363).  Glykogen  wird  per  os  mit  Leichtigkeit 
und  vollkommen  resorbirt,  bei  der  Lijection  aber  sofort  wieder 
völlig  im  Harne  ausgeschieden,  zeigt  sich  also  in  diesem  Falle 
resistenter  als  die  verschiedenen  (der  Glykose  sonst  femer  ste- 
henden) Dextrine,  die  der  Blutkreislauf  zum  grösseren  oder 
grössten  Theile  verwerthet  (VoiT,  C.  97  b,  868;  Pavy,  J.  of 
phys.  24,  479);  mit  diesen  Befunden  in  völligem  Widerspruche 
stehen  die  schon  oben  erwähnten  von  Röhmann  (Pf.  52,  157), 
BiAL  (Pf.  52,  137),  Mayer  (Bioch.  1,  478),  und  Anderen,  denen 
gemäss  das  Blutserum  ein  das  injicirte  Glykogen  mit  Leichtigkeit 
völlig  verzuckerndes  Enzym  enthält,  während  die  Dextrine  zum 
grössten  Theile  ausgeschieden  werden  sollen,  nicht  selten  unter 
Veränderung  des  Reductionsvermögens  und  anderer  Eigenschaften. 
Natriumglykosat  zeigt  bei  der  Injection  ähnliche  Wirkungen 
wie  Natriumsaccharat;  Natriumfruktosat  scheint  a^ber  beiden 
Verbindungen  noch  überlegen  zu  sein  (Schücking,  a.a.O.;  Merck, 
C.  1900,  685).  Die  bei  der  Oxydation  von  Fruktose  entstehende 
Trioxybuttersäure  erleidet  bei  der  Verfütterung  vollständige 
Verbrennung  (Pohl,  C.  96  b,  388). 

Form  ose  wird  bei  der  Injection  in  periphere  Venen  im 
Harne  ausgeschieden;  injicirt  man  sie  aber  in  die  Vena  mesen- 
terica,  so  tritt  im  Harne  Glykose  auf,  und  zwar  in  einer  Menge, 
die  jene  der  eingeführten  Formose  weitaus  übertrifft  (Münch,  H. 
29,  493). 

Glykoheptose  geht  bei  Kaninchen  im  Laufe  des  der  In- 
jection folgenden  Tages  zum  grössten  Theile  in  den  Harn  über 
(WoHLGEMüTH,  H.  35,  568).  Die  übrigen  Monosen  werden,  wie 
schon  oben  erwähnt,  auch  bei  intravenöser  oder  subcutaner  In- 
jection relativ  grosser  Quantitäten,  fast  vollständig  resorbirt  und 
assimilirt. 

Betreffs  der  Pentosen  und  Methylpentosen  behaupteten 
anfänglich  Salkowski  und  Jastrowitz  (C.  92,  951;  92  b,  483  und 
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655;  Chz.  16,  R.  265),  Cremer  (Biol.  29,  484),  Ebstein  (C.  93, 
1073),  und  ToLLENS  (B.  29,  1202),  sie  würden  vom  menschlichen 
und  thierischen  Organismus  gar  nicht  assimiiirt,  sondern  in 
fast  unveränderter  Menge  im  Harne  wieder  abgesondert,  auch 
insoweit  sie  sich,  z.  B.  nach  dem  Genüsse  arabischen  Gummis, 
pektinreicher  Früchte,  u.  dgl.  erst  während  der  Verdauung 
bildeten.  Spätere  Untersuchungen  haben  aber  diese  Angaben 
als  zu  weitgehend  erwiesen. 

1-Arabinose  wird  nach  Salkowski  (C.  93,  746;  H.  20,  491 
und  32,  393)  von  Kaninchen  und  Hühnern  in  Dosen  von  10  bis 
15  g  gut  vertragen,  und  binnen  24  Stunden  zu  höchstens  18  bis 
20  Proc.  im  Harne  secemirt,  während  eine  dem  Reste  annähernd 
entsprechende  Menge  Glykogen  (nicht  Pentosan)  in  Leber  und 
Muskeln  abgelagert  wird;  ob  aber  ein  directer  Uebergang  in 
Glykogen,  oder  nur  eine  indirecte,  ihrem  Wesen  nach  bisher  un- 
bekannte Wirkung  anzunehmen  ist,  erscheint  noch  fraglich. 
Andere  Pflanzenfresser,  namentlich  Wiederkäuer,  lassen  die  näm- 
liche Erscheinung  erkennen,  die  bemerkenswerther  Weise  von 
einer  charakteristischen,  intensiven  Steigerung  der  Hippursäure- 
Bildung  begleitet  ist  (Götze  und  Pfeiffer,  L.  V.  47,  59;  Pfeiffer, 
L.  V.  49,  97;  Tollens,  B.  29,  1202).  Bei  der  Injection  von 
1-Arabinose  (und  anderen  Pentosen)  ist  die  Assimilation  in  der 
Regel  weit  schwächer  als  bei  der  Eingabe  per  os  (VoiT,  C.  97  b, 
868);  die  letale  Dosis  ist  für  Kaninchen  5  g  auf  1kg  Körper- 
gewicht (Hedon  und  Arrous,  a.  a.  ().).  Auffällig  verschieden  zeigt 
sich  nach  Neuberg  und  Wohlgemuth  (H.  35,  41;  B.  34, 1745)  das 
Verhalten  der  d-,  1-,  und  r-Arabinose;  giebt  man  gesunden  Ka- 
ninchen 5  bis  10  g  dieser  drei  Isomeren  per  os  ein,  so  scheiden 
sie  im  Harne  wieder  aus:  14,5  Proc,  31,2  bis  39,2  Proc,  bezw. 
21,5  bis  23,5  Proc.  nebst  5  bis  9  Proc.  d-Arabinose,  es  wird  also 
von  den  Bestandtheilen  der  r-Arabinose  in  vorwiegendem  Maasse 
anscheinend  die  1-Arabinose  im  Körper  verbraucht,  obwohl  nicht 
sie,  sondern  die  d-Arabinose  dem  Traubenzucker  genetisch  nahe- 
steht. Bei  subcutaner  lojection  werden  ausgeschieden:  7,1  Proc, 
35,5  bis  43,9  Proc,  bezw.  19,9  bis  23,5  Proc  nebst  9  bis  9,6  Proc 
d-Arabinose,  und  bei  intravenöser  Injection:  25,2  bis  28,6  Proc, 
26,1  bis  29,4  Proc,  und  18,2  bis  27,9  Proc  nebst  2,1  bis  5,4  Proc 
d-Arabinose,  in  letzterem  Falle  sind  also  die  Differenzen  geringer, 
offenbar  weil  die  Zucker  dem  Kreislaufe  der  Säfte  sehr  rasch 
wieder  entzogen  werden.  Von  Hungerthieren  wird  l-Arabinose 
fast  völlig  assimiiirt,  d-Arabinose  aber  zu  3,5  bis  5  Proc,   und 
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r-Arabinose  zu  4,5  bis  6,8  Proc.  wieder  ausgeschieden,  ohne 
dass  jedodi  eine,  der  zui*ückbehaltenen  Menge  letzterer  beider 
Zucker  entsprechende  Ablagerung  von  Glykogen  stattfände. 

Xylo 8 e  wird  von  Kaninchen  nicht  assimilirt  (Frentzel,  Pf. 
56,  273),  vom  Hundedarme  aber  rascher  resorbirt  als  1- Arabinose 
in  gleichprocentiger  Lösung  (Nagano,  Pf.  90,  389);  eine  bessere 
Verwerthung  bei  Hungerthieren  konnten  Bendix  und  Dreyer 
nicht  beobachten  (Bioch.  2,  60). 

Rhamnose  resorbiren  Kaninchen  und  Hunde  theilweise,  und 
scheinen  sie  direct  zu  verbrennen,  wenigstens  ist  ein  Uebergang 
in  Glykogen  oder  Fett  nicht  nachweisbar  (Cremer,  Biol.  42,  428). 

Vom  gesunden  menschlichen  Organismus  wird  1-Arabinose 
•und  Rhamnose  theilweise  verbraucht  (Lindemann  und  May,  C.  96, 
932),  während  aus  r-Arabinose  etwa  gleiche  Mengen  (je  33  Proc.) 
d- Arabinose  und  unveränderter  r-Arabinose  im  Harne  zur  Ab- 
scheidung gelangen  (Neuberg  und  Wohlgemüth,  a.  a.  0.).  Nach 
Jaksch  (Zeit.  f.  Heilkunde,  20,  195)  besitzen  im  allgemeinen  die 
Pentosen  keinerlei  Nährwerth,  wirken  stark  diuretisch  und  ab- 
führend, und  werden  im  Körper  nicht  oder  kaum  wirklich  assi- 
milirt, vielmehr  (im  Daime)  bacteriell  zerstört.  Von  nicht 
diabetischen  Kranken  wurden  20  g  Arabinose  bezw.  10  bis  30  g 
Xylose  binnen  6  bis  31,  bezw.  6  bis  14  Stunden,  in  individuell  höchst 
schwankender  Weise,  zu  1  bis  43  Proc,  bezw.  18  bis  55  Proc. 
im  Harne  secemirt;  von  20  g  Rhamnose  gingen  binnen  8  bis  22 
Stunden  6  bis  64  Proc.  in  den  Harn  über,  in  Folge  der  stark 
abführenden  Wirkung  aber  auch  0  bis  56  Proc.  in  die  Fäces,  was 
bei  Arabinose  und  Xylose  nie  der  Fall  war,  auch  nicht  bei  stark 
Fiebernden,  die  meistens  die  Ausscheidung  der  Zucker  viel 
rascher  vollziehen.  Für  diabetische  Kranke  erweisen  sich  die 
Pentosen  als  völlig  ungeeignet,  da  sie  gesteigerten  Zerfall  des 
Organeiweisses,  gesteigerte  Stickstoff-  und  Glykose- Abgabe,  Diurese, 
und  Diarrhöen  herbeiführten;  von  30  bis  50  g  Arabinose  und 
Rhamnose  wurden  49  bis  82,  bezw.  28  bis  50  Proc.  abgeschieden, 
davon  0  bis  23,  bezw.  4  bis  21  in  den  Fäces;  von  28  bis  30  g 
Xylose  erschienen  in  Harn  und  Fäces  nur  Spuren,  es  erfolgte 
jedoch  ein  so  intensiver,  tagelang  anhaltender,  tief- 
greifender Eiweisszerfall,  wie  man  ihn  sonst  nur  etwa  auf 
Eingabe  von  Phosphor  in  letalen  Dosen  wahrzunehmen 
pflegt  (Arch.  f.  klin.  Med.  63,  612). 

Angesichts  des  Auftretens  der  Xylose  als  Organpentose 
(Neüberg,  B.   35,   1467),  ihrer  festen  Bindung  in  den  Eiweiss- 
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Stoffen  (Blümenthal,  Bioch.  1,  633),  und  ihrer  Verwandtschaft 
mit  der  Glykuronsäure  (Salkowski  und  Neuberg,  EL  36,  26), 
ist  dieses  Verhalten  jedenfalls  sehr  bemerkenswerth. 

Von  den  Derivaten  der  Pentosen  werden  nach  Necberg 
und  WoHLGEMüTH  (H.  35,  41)  die  d-  und  l-Arabonsäure,   als 
Natriumsalze   per   os   oder  subcutan  verabreicht,    theilweise   im 
Harne  abgeschieden,  theils  ohne  Auftreten  fassbarer  Zwischen- 
producte  (etwa  der  Erythrosen)  weiter  oxydirt    Ebenso  werden 
d-  und  1-Arabit  im  Harne  secemirt;  nach  Eingabe  von  d-  oder 
r-Arabit,  nicht  aber  von  1-Arabit,  erscheinen  im  Harne  auch  kleine 
Mengen  Aldo-  und  Keto-Pentosen.    Von  den  Pentosanen  wurde 
anfangs  ebenfalls  behauptet,  sie  seien  für  den  thierischen   und 
menschlichen  Organismus  völlig  unverwerthbar,  und  noch  neuer- 
dings  werden  in  dieser  Hinsicht  die  entgegengesetztesten  Meinungen 
laut:   nach  LoE  haben  die  Pentosane  gar  keinen  Nährwerth  und 
sind  für  die  Verdauungssecrete  unangreifbar  (Chz.  26,  R   190), 
nach  Weiser  (Chz.  26,  276)  sowie  Neüberg   und  Wohlgemüth 
(H.  35,  41)  werden  sie  durch  gewisse  Enzyme  des  Darmes  hydro- 
lysirt  und  gelangen  dann  zur  Assimilation;  die  Ursache  derartiger 
Differenzen  suchen  Gross  und  Bevan  (C.  1900  b,  125;  Am.  22, 
630)  darin,  dass  die  crstere  Ansicht  für  die  eigentlichen  Pento- 
sane zutreffen  soll,  die  letztere  aber  für  die  sogenannten  Furoide, 
die  an  Verdaulichkeit  den  Hexosen  und  ihren  Derivaten  nicht  nach- 
stehen; indessen  können,  wie  schon  weiter  oben  erörtert,  scharfe 
Grenzen  in  der  Richtung  nicht  gezogen  werden.    Nach  Stone  und 
Jones  (C.  93,  747;  Am.  14,  9;  B.  25,  563),  Weiske  (H.  20,  489), 
Sherman  (Am.  19,  242),  Lindsey  und  Holland  (N.  Z.  37,  41), 
Kellner  und  Köhler  (L.  V.  53,  1),  Lindsey  (Bioch.  2,  194),  u.  A., 
sind  für  die  meisten  Pflanzenfresser  und  Wiederkäuer  von  den  Pento- 
sanen des  Hafers,  Weizens,  Wiesenheues,   und  ähnlicher  Futter- 
stoffe 50  bis  65,  im  Mittel  wenigstens  60  Proc  verdaulich,  wobei 
aber  eine  gewisse  bacterielle  Zersetzung  nicht  ausgeschlossen  ist; 
Weiser  und  Zaitschek  (Pf.  93,  98;  L.  V.  58,  238)  fanden  als 
Verdaulichkeitszahl  für  Rinder  63,4  Proc,  für  Hammel  und  Ka- 
ninchen 53,6  bis   63  Proc,  für  Schweine  47,9  Proc,  für  Pferde 
45,5  Proc,  für  Geflügel  23,9  Proc,  und  Götze  und  Pfeiffer  (L. 
V.  47,  50)  sowie  DüRiNG  (C.  97,  614)  beobachteten,  wie  bei  den 
Pentosen  so  auch  bei  den  Pentosanen,  eine  bedeutende  Steigerung 
der  Hippursäure-Abscheidung.    Am  schwierigsten  unter  den  Pen- 
tosanen ist  nach  Slowtzoff  (H.  34,  181;  1902  b,  462)  das  Xylan 
verwerthbar,  da  es  in  vielen  Fällen  nur  durch  die  Salzsäure  des 
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Magens,  nicht  aber  durch  die  Verdauungsenzyme  hydrolysirt 
wird;  Kaninchen  z.  B.  scheiden  14  bis  67  Proc.  des  Xylans  im 
Kothe  und  1,5  bis  4,5  Proc.  im  Harne  aus,  während  der  Rest 
wenigstens  theilweise  resorbirt  wird,  und  in  Muskeln,  Leber  und 
Blut  mit  Hülfe  der  Kupferverbindung  nachgewiesen  werden  kann. 
Der  menschliche  Organismus  nutzt  von  den  Pentosanen  der  Ge- 
müse 86  bis  97,  und  von  jenen  des  Brotes  80  bis  87  Proc.  aus, 
also  einen  sehr  hohen  Antheil  (König  und  Reinhardt,  Chz.  26, 
R.  77). 

Ueber  die  Assimilirbarkeit  der  Tetrosen  und  Triosen  ist 
Näheres  nicht  bekannt;  bei  der  Injection  von  Erythrit  ist  für 
Kaninchen  5  g  auf  1  kg  Körpergewicht  die  letale  Dosis  (Hedon 
und  Arroüs,  C.  r.  129,  778). 

Injicirt  man  Kaninchen  subcutan  Glykolose,  so  -werden 
5  g  völlig  verbrannt,  und  8  g  noch  gut  vertragen,  wobei  eine 
schon  nach  20  Minuten  beginnende,  aber  im  Ganzen  nur  geringe 
Abscheidung  von  Glykose  erfolgt,  die  vielleicht  durch  Conden- 
sation  entsteht;  Producte  unvollständiger  Oxydation  treten  nicht 
auf.  Wendet  man  10  g  Glykolose  an,  so  tritt  der  Tod  ein,  und  es 
werden  rasch  bedeutende  Mengen  (bis  3  g)  Glykose  im  Harne  ab- 
gesondert (Mayer,  H.  38,  135). 

Unter  den  Reservestoffen,  in  die  alle  vom  Organismus 
aufgenommenen  Zuckerarten  umgewandelt  werden  können,  nimmt 
das  Glykogen  eine  der  wichtigsten  Stellungen  ein;  seiner 
chemischen  Eigenschaften  wurde  bereits  bei  Besprechung  der 
d-Glykose  gedacht,  ebenso  seines  Vorkommens  in  freiem  Zustande 
oder  in  Verbindung  mit  den  plasmatischen  Albuminaten,  sowie 
seines  Vorhandenseins  in  den  Muskeln,  in  der  Leber,  und  in 
anderen  Organen.  Der  gesunde  menschliche  Körper  enthält  nach 
Bernard  in  der  etwa  1500  g  schweren  Leber  annähernd  10  Proc. 
oder  150  g  Glykogen,  und  in  seiner  gesammten  Muskulatur  un- 
gefähr die  nämliche  Menge;  durch  reichliche  Ernährung  lässt 
sich  das  Vermögen  der  Glykogenbildung  bei  Mensch  und  Thier 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  steigern,  jenseits  dieser  scheint  es 
sich  aber  in  ähnlicher  Weise  zu  erschöpfen  wie  das  der  Fett- 
bildung, so  dass  z.  B.  der  Glykogengehalt  in  der  Leber  mit 
Kohlenhydraten  übermästeter  Gänse  zuletzt  bis  auf  Spuren  sinken 
kann  (Pflüger,  Pf.  75,  198);  im  Hungerzustande  dagegen  ver- 
armen sämmtliche  Organe  stetig  an  Glykogen. 

Den  Muskeln  kommt,  entgegen  den  Angaben  von  Laves 
und  Minkowski  (C.  87,  1358),  nach  Pflüger  (Pf.  96,  295)  sehr 
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wahrscheinlicb,  Bach  anderen  Autoren  unzweifelhaft  die  Fälligkeit 
zu,  Glykogen  nicht  nur  auf  Kosten  überschüssig  zugeführten 
Traubenzuckers  abzulagern,  sondern  es  auch  selbstständig,  und  zwar 
nicht  allein  aus  Glykose,  zu  bilden  (KÜLZ,  B.  14,  368;  Schmelz, 
C.  89,  25;  Praüsnitz,  C.  90,  831);  auch  der  künstlich  durch- 
blutete Muskel,  z.  B.  des  Hundes,  ergiebt  aus  Glykose-haltigem 
Blute  binnen  fünf  bis  sechs  Stunden  merkliche  Mengen  Glykogen, 
falls  der  Versuch  nicht  durch  theilweises  Absterben  gestört  wird 
(KüLZ,  Biol.  27,  236).  Bei  Fröschen  wird  in  den  Muskeln  auch 
nach  vorheriger  Exstirpation  der  Leber  noch  Glykogen  weiter- 
gebildet (KüLZ,  a.  a.  0.),  nicht  aber  bei  Gänsen  und  Hühnern 
(Laves,  B.  20,  R  800).  Mit  grosser  Kraft  wahrt,  pathologischen 
Eingriffen  gegenüber,  besonders  der  Herzmuskel  das  Glykogen, 
so  dass*  er  z.  B.  bei  Hunden  seinen  Vorrath  noch  lange  fast  un- 
vermindert erhält,  wenn  die  übrige  Muskulatur  den  ihrigen  schon 
beinahe  völlig  verloren  hat;  bei  Fröschen  bleibt  übrigens  der 
Herzmuskel  auch  nach  Verlust  allen  Glykogens  noch  längere 
Zeit  thätig,  und  sucht,  auch  wenn  keine  Nahrungsaufnahme  er- 
folgt, den  normalen  Glykogengehalt  nach  Möglichkeit  wieder  her- 
zustellen (Jensen,  H.  35,  514  und  525).  —  Postmortal  ver- 
schwindet das  Muskel-Glykogen  in  der  Regel  sehr  rasch;  ob  dies 
aber,  wie  Wkrther  annahm  (C.  89b,  696),  im  Zusammenhange 
mit  der  Todtenstarre  geschieht,  ist  zweifelhaft,  desgleichen  bleibt 
es  fraglich,  ob  ein  Uebergang  in  Milchsäure  statthat,  den  Kühne, 
Nasse,  Pick  (Chz.  26,  R  358),  Magnüs-Levy  (C.  19p2b,  387), 
sowie  Stoklasa  und  Czerny  (B.  36,  4058)  unter  Vermittelung 
eines  Enzymes  erfolgen  lassen,  während  Böhm  (C.  89b,  882), 
Molinari  (C.  89b,  372),  Ascher  und  Jackson  (Biol.  41,  393), 
u.  A.,  ihn  für  bisher  unbewiesen  erklären. 

Dass  in  der  Leber  Glykogen  abgeschieden  wird,  folgerten 
schon  Bernard  (C.  r.  48,  683),  Nasse  (Pf.  2,  97;  14,  482),  und 
Böhm  (Pf.  23,  51),  aus  dem,  für  sich  allein  freilich  nicht  aus- 
schlaggebenden Umstände,  dass  auch  nach  den  zuckerreichsten 
Mahlzeiten  der  Zuckergehalt  des  gesammten  Blutes  nicht,  oder 
nur  ganz  vorübergehend  steigt;  dafür,  dass  sie  in  der  That  als 
Ort  der  Glykogenbildung  anzusehen  ist,  zeugt  die  Fähigkeit  der 
überlebenden,  künstlich  durchbluteten  Leber,  aus  Glykose  Gly- 
kogen zu  bilden  (Grube,  J.  of  phys.  29,  276),  sowie  der  gänzliche 
Stillstand  dieser  ihrer  Function  nach  Unterbindung  der  Leber- 
arterien, die  übrigens  z.  B.  bei  Hunden  binnen  fünf  bis  sechs 
Stunden  zum  Tode  führt  (Arthaud   und  Butte,  B.   24,  R  458 
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und  463;  8.  Quinqüand,  B.  24,  B.  462).  Als  Material,  das  Gly- 
kogen liefert,  oder  den  zu  dessen  Bildung  führenden  Umsetzungen 
als  Substrat  dient,  kommen  vorzugsweise  die  eigentlichen  gährungs- 
fähigen  Monosen  in  Betracht,  wie  Glykose,  Fruktose,  Invertzucker, 
Mannose  (in  geringerem  Grade),  femer  alle  im  Magen  oder  Darm 
leicht  hydroly sirbaren  Di-  und  Polysaccharide,  wie  Stärke,  Mal- 
tose, Isomaltose,  und  Rohrzucker,  die,  in  grösseren  Gaben  dar- 
gereicht, schon  binnen  sieben  bis  acht  Stunden  den  Glykogen- 
gehalt  der  Leber  beträchtlich,  nach  Pflüger  (Pf.  96,  177)  unter 
Umständen  bis  zu  17  Proc.  erhöhen,  und  dabei  sämmtlich  das 
nämliche  gewöhnliche  Glykogen  ergeben  (VoiT,  Biol.  28,  245; 
Cremer,  Z.  44,  490;  N.  Z.  37,  309;  Cremer,  Biol.  29,  484  und 
C.  92  b,  884;  Sachs,  Chz.  24,  R.  368);  bei  subcutaner  oder  intra- 
venöser Injection  dieser  Zucker  ist  die  Wirkung  meist  eine  ge- 
ringere, ausser  bei  Fruktose,  die  überhaupt  stets  mit  besonderer 
Leichtigkeit  aufgenommen,  und  umgewandelt  wird  (VoiT,  a.  a.  0.; 
Haycraft,  H.  19,  137),  und  zwar  nach  Minkowski  und  Voit 
(Biol.  28,  257),  Weintraud  und  Laves  (H.  19,  603),  und  anderen 
Forschern,  auch  bei  krankhaften  und  abnormen  Zuständen 
(s.  unten).  Die  Beziehungen  zwischen  Gährungs vermögen  und 
Eignung  zur  Glykogenbildung  sind  jedoch  keineswegs  so  enge, 
wie  Cremer  anfangs  vermuthete;  Neüberg  und  Mayer  zeigten 
z.  B.,  dass  nicht  nur  d-Mannose,  sondern  von  Thieren  im  Hunger- 
zustande auch  1-  und  i-Mannose  sehr  vollkommen  resorbirt  und 
in  Glykogen  umgewandelt  werden,  wobei  alle  drei  Formen  gleich- 
zeitig zum  Theile  in  die  analogen  der  Glykose  und  Fruktose 
übergehen,  vermuthlich  in  Folge  einer  Einwirkung,  die  der  seitens 
der  verdünnten  Alkalien  ausgeübten  analog  ist  (H.  37,  530). 
Milchzucker  und  Galaktose  liefern  nach  Voit  (Biol.  28,  353  und 
29,  353)  und  Cremer  (Biol.  29,  484)  nur  wenig,  oder  gar  kein 
Glykogen,  nach  Rausch  und  Socin  (Arch.  f.  Path.  31,  398)  sowie 
Weinland  (Biol.  40,  374  und  386)  aber  erhebliche  Mengen; 
ersterer  kann  jedenfalls  nur  für  Organismen  in  Betracht  kommen, 
die  ihn  zu  hydrolysiren  vermögen  (Von,  N.  Z.  37,  309;  Wein- 
land, a.  a.  0.;  Weinland  und  Ritter,  Biol.  43,  490).  Inulin 
fördert  bei  Kaninchen  die  Glykogenbildung  zuweilen,  aber  nicht 
immer  (Miura,  Biol.  32,  255;  Merino,  Pf.  14,  274);  etwas  Gly- 
kogen liefert  Formose  (Münch,  H.  29,  493),  und  wie  es  scheint 
auch  freie  Chitose  (Cathcart,  H.  39,  423),  gar  keines  Glyko- 
heptose  (Wohlgemüth,  H.  35,  568),  freies  Glykosamin  (Cathcart, 
a.  a.  0.),  Glykosamin-Chlorhydrat  (Fabian,  H.  27,  167;  Fränkel 


Digiti 


zedby  Google 


1834  Art  der  Glykogenbildung. 

und  Offer,  Chz.  23,  833),  —  das  theik  im  Harne  abgeschieden, 
theils  anscheinend  völlig  verbrannt  wird  — ,  sowie  d-  und  r-Ara- 
binose  (Neüberg  und  Wohlgemuth,  B.  34,  1745),  während  l-Ara- 
binose  zu  reichlichen,  wenngleich  individuell  sehr  schwankenden 
Ablagerungen  führt  (Salkowski,  H.  32,  393).  AusGlykol,  Gly- 
cerin,  Erythrit,  Quercit,  und  selbst  aus  Saccharin  und  Isosac- 
charin, vermögen  nach  KÜLZ  (G.  91,  707)  Kaninchen  und  Hunde 
etwas  Glykogen  zu  bilden,  Mering  (Pf.  14,  274)  und  Pflüger 
(Pf.  96,  201)  erklären  aber  diese  Angabe  für  ganz  irrthümlich; 
auch  Luchsinger  (Pf.  18,  472)  hatte  nach  Zufuhr  von  Quercit 
und  Inosit  keinen  Ansatz  von  Glykogen  beobachtet,  und  beim 
Inosit  fanden  KClz  (a.  a.  0.)  und  Vohl  (A.  99,  125;  101,  50) 
ebenfalls,  dass  er  kein  Glykogen  erzeugt,  aber  auch  (selbst  nach 
Eingabe  grosser  Dosen  von  30  bis  50  g)  im  Harne  nicht  ausge- 
schieden wird,  sondern  zumeist  in  Milchsäure  übergeht,  und  daher 
stark  purgirend  wirkt;  nach  Gaglio  entsteht  viel  Milchsäure 
.auch  bei  künstlicher  Durchspülung  von  Lungeur  oder  Nieren- 
Gewebe  mit  Inosit-haltigem  Blute. 

Bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Kohlenhydraten  und  Ammonium- 
Verbindungen  erfährt  die  Glykogen-Ablagerung  in  der  Leber  eine 
sehr  bedeutende  Steigerung  (Röhmann,  Pf.  39,  21),  deren  Ur- 
sachen, —  die  Richtigkeit  der  Beobachtung  vorausgesetzt  — ^  noch 
nicht  bestimmt  anzugeben  sind  (Pflüger,  Pf.  96,  291).  Nach  Cohk 
und  MÜLLKR  (H.  28,  211)  tritt  eine  ähnliche  Erscheinung  bei  Zu- 
gabe von  Leucin  ein,  auch  sollen  z.  B.  Kaninchen  schon  aus 
Leucin  allein  viel  Glykogen  zu  bilden  vermögen,  und  die  ge- 
nannten Autoren  sehen  hierin  einen  Hinweis  auf  die,  auch  aus 
anderen  Gründen  wahrscheinhche  Thatsache,  dass  Leucin  als 
intermediäres  Product  zwischen  Zuckerarten  und  Eiweissstoffen 
anzusehen  sei;  Simon  vermochte  die  angeführten  Beobachtungen 
nicht  zu  bestätigen  (H.  35,  315),  und  nahm  bei  Verfütterung  von 
Leucin  auch  keine  indirecte  Förderung  der  Glykogen-Ablagerung 
wahr;  Neüberg  .und  Langstein  sahen  hingegen  beim  Verfüttern 
von  20  bis  30  g  Alanin  an  glykogenfreie  Kaninchen  alsbald  1  bis 
2  g  Glykogen  in  der  Leber,  und  zugleich  im  Harne  viel  freie 
Milchsäure  auftreten,  die  offenbar  durch  Umsetzung  von  CH3 
.CH(NH,).COOH  in  CH3  .CHOH.COOH  entsteht  (C.  1903  b, 
1453). 

Die  Art  und  Weise,  in  der  die  Leber,  die  Pflüger  (Pf. 
95,  19)  treffend  die  grosse  Vorrathskammer  für  Zeiten  des 
Mangels  nennt,  aus  den  verschiedenen,  dem  Körper  einverleibten 
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Zuckerarten  das  Glykogen,  und  zwar  stets  das  nämliche  Gly- 
kogen bildet,  ist  noch  völlig  unbekannt  VoiT  (Biol.  28,  257) 
und  Fischer  (N.  Z.  33,  182)  dachten  an  structur-  und  stereo- 
chemische  XJmlagerungen ,  die  keineswegs  plötzlich  zu  erfolgen 
brauchen,  sondern  sehr  wohl  auch  allmählich,  unter  wechselnder 
Oxydation  und  Reduction,  geschehen  können.  Pflüger  dagegen 
(Pf.  42,  144),  sowie  ZuNTZ  und  Praüsnitz.  (Biol.  29,  168),  Hessen 
früher  das  Glykogen  durch  tiefgehende  synthetische  Action  des 
lebenden  Protoplasmas,  im  Inneren  der  Leberzellen  entstehen, 
zum  Theile  aus  Kohlenstoff-ärmeren  Substanzen  (unter  Oxydation 
der  CHg-  zur  CHOH-Gruppe),  zum  Theile  aus  fertigen  CHOH- 
Gruppen,  wie  sie  die  Zuckerarten,  das  Glycerin,  u.  s.  f.,  dar- 
bieten; insbesondere  wären  hiernach  die  Kohlenhydrate  die  bevor- 
zugten Mutterstoffe,  aus  denen  die  Zellen,  wenn  auch  unter 
primärer  weitgehender  Spaltung,  das  Glykogen  in  ausgedehntem 
Maasse  synthetisch  aufbauen,  und  die  grosse  fördernde  Wirkung 
gerade  der  Zuckerzufuhr  auf  die  Glykogen-Absonderung  bliebe 
ohne  Weiteres  verständlich,  und  brauchte  nicht  indirect  gedeutet 
zu  werden,  z.  B.  durch  Steigerung  des  Zerfalles  von  Eiweissstoffen, 
deren  Verbrauch  ja  die  Zuckerarten  gerade  herabsetzen.  Späteren 
Erfahrungen  gemäss  ist  jedoch  Pflüger  (Pf.  96,  287)  nicht  mehr 
geneigt,  der  Leber  so  weitgehende  synthetische  Fähigkeiten  zu- 
zuschreiben, und  nimmt,  wie  dies  schon  Bernard  und  Sanson 
(C.  r.  44,  1323)  thaten,  an,  dass  die  Kohlenhydrate  des  Körpers, 
und  daher  auch  die  der  Leber,  unmittelbar  aus  jenen  der  Nah- 
rung hervorgehen,  und  nicht  aus  Zwischenproducten ,  aus  Fett, 
oder  aus  Eiweiss.  Die  Annahme,  das  Glykogen  werde  durch  Ab- 
spaltung aus  den  Eiweissstoffen  oder  Proteiden  des  Körpers  ge- 
bildet, würde  allerdings  das  Entstehen  stets  des  nämlichen  Gly- 
kogens bei  Zufuhr  der  verschiedensten  Kohlenhydrate  in  an- 
schaulicher Weise  erklären;  frühere  Versuche  Mering's  (B.  24, 
R.  125)  in  dieser  Richtung  sind  zwar  nicht  einwandsfrei  (Wright 
und  KüLZ,  Biol.  27,  181),  nach  späteren  Forschungen  von  VoiT 
(C.  89,  606),  KüLZ  (C.  91,  707),  Züntz  und  Praüsnitz  (Biol.  29, 
168),  u.  A.,  lässt  sich  aber  die  Möglichkeit  dieses  Vorganges  nicht 
in  Abrede  stellen,  und  Pavy  sowie  Cremer  (Biol.  29,  484)  halten 
ihn  sogar  für  einen  normalen,  stets  stattfindenden  (s.  unten). 

Die  Eingabe  oder  Injection  einer  grossen  Anzahl  von 
Stoffen,  z.  B.  Phosphor,  Arsen,  Antimonverbindungen,  Sublimat, 
Chloroform,  Curare,  Strychnin,  Morphin,  Colchicin,  sowie  anderer 
Narcotica  und  Antipyretica,  kann,  oft  schon  bei  Anwehdung  sehr 
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geringer  Mengen,  die  Glykogenanhäufung  in  Lieber  und  Muskeln 
erheblich  beeinflussen.    Als  Ursachen  dürfen  hierbei  in  Betracht 
kommen:  erhöhter  Verbrauch  des  Glykogens  unter  gleichzeitiger 
Herabsetzung  der  Neubildung,  yielleicht  in  Folge  Lähmung  der 
protoplasmatischen  Functionen;  Ausschwemmung  in  Folge  Gefäss- 
erweiterungen;  Umwandlung  in  Glykose  oder  Milchsäure  (Atha- 
NASiü,  Pf.   74,   511),    als  welche  nach  Morishima  nicht  selten 
p-Milchsäure  auftritt,  statt  der  gewöhnlichen  Gährungsmilchsäure 
(C.  1900,  45);  plötzliche  ungewöhnliche  Steigerung  oder  Schwächung 
der  OxydationsYorgänge,   der   es   u.  a.  auch  zuzuschreiben   sein 
dürfte,  dass  die  Lebern  erstickter  Menschen   und  Thiere   kaum 
Spuren  Glykogen  enthalten  (Seegen,  C.  1901,  1297);  Bindung  der 
(xiftstoffe  an  das  Glykogen  (Roger,  1887);  Störungen  des  directen 
regulirenden    Einflusses,    den    das    Centralnervensystem    ausübt 
(Nebelthau,  Biol.  28,  138;  Langendorff,  B.  20,  R  651;  Demant, 
H.  10,  441);  Störungen  der  Bildung,  Abscheidung,  und  Einwirkung 
der  diastatischen  und  hydrolytischen  Enzyme  (Ebstein,  C-  89b, 
1028).     Die  Einzelheiten   dieser  Vorgänge,   die  oft  nicht  minder 
auffällig  sind  wie  z.  B.  die  oben  erwähnte  hohe  Steigerung  der 
Glykogenablagerung  in  der  Leber  nach  gleichzeitiger  Zufuhr  von 
Kohlenhydraten  und  Ammonium-Verbindungen  (Röhmann,  Pf.  39, 
21),  entziehen  sich   noch  fast  vollständig  der  Erklärung;  nach 
ScHKNCK  (Pf.  57,  553)  soll,  in  Fällen,  wie  dem  eben  erwähnten, 
die  Glykogen  -  bildende   Function  der  Leber  angeregt,   die  Gly- 
kogen -  verzuckernde    aber  herabgesetzt  werden,    so    dass  noth- 
wendigerweise  eine  Anhäufung  des  Glykogens  erfolgen  muss;  auf 
welche  Art  dies  aber  geschieht,  bleibt  natürlich  auch  hier  dahin- 
gestellt. 

Wie  schon  Bernard  hervorhob,  ist  die  Hauptrolle  des  Gly- 
kogens der  Leber  die  eines  ßeservestoffes,  der  im  Bedarfs- 
falle rasch  und  vollständig  in  Traubenzucker  verwandelt 
werden  kann;  so  z.  B.  steigt  nach  Blutentziehungen  der  Glykose- 
gehalt  des  Blutes  binnen  einigen  Stunden  erheblich  an,  um  dann 
wieder  auf  die  Normalhöhe  herabzusinken,  und  zwar  geschieht 
dies  auf  Kosten  des  Leberglykogens,  denn  die  Erscheinung  bleibt 
aus,  wenn  man  Glykogen-freie  oder  daran  sehr  arme  Hungerthiere 
verwendet,  oder  die  Leber  abbindet  (Bernard;  Schenck,  Pf.  57, 
553).  Der  Traubenzucker  entsteht  nach  Chaüveaü  (C.  r.  103, 
974)  und  Dastre  (C.  95  b,  934),  entgegen  Kaufmann  (C.  95  b,  94), 
nicht  ei*8t  im  Blute,  etwa  aus  dem  der  Leber  entstammenden 
Glykogen,  -^  denn  dieses  wird  in  der  Regel  überhaupt  nicht  weiter 
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transportirt,  und  ist  auch  im  Blute  nur  spurenweise  vorhanden  — , 
sondern  wird  schon  in  der  Leber  selbst  unter  dem  Einflüsse  des 
kreisenden  Blutes  gebildet,  dann  von  diesem  im  Körper  vertheilt, 
und  dort  entweder  verbraucht,  oder  in  Form  von  Glykogen  und 
anderen  Reservestoffen  wieder  abgelagert  (Praüsnitz,  C.  90,  831; 
Dastre,  a.  a.  0.);  gänzliche  oder  theilweise  Exstirpationen,  sowie 
Störungen  des  Blutkreislaufes  in  der  Leber,  hemmen  daher  auch 
die  Glykosebildung,  so  z.  B.  sinkt  der  Zuckergehalt  des  Blutes 
von  0,032  bis  0,145  auf  0,004  bis  0,059  Proc,  ja  unter  Umständen 
sogar  um  90  Proc.  und  mehr,  wenn  man  die  Darmarterien  unter- 
bindet, so  dass  das  Leberzellgewebe  in  Folge  Blutmangels  nicht, 
oder  nicht  regelmässig  functioniren  kann  (Arthaud  und  Butte, 
B.  24,  R.  458  und  462;  TakgI,  Chz.  18,  533  und  Pf.  61,  551; 
8.  Raüzs,  C.  98,  950).  Die  eigentliche  Verzuckerung  des  Leber- 
glykogens  erfolgt  einerseits  unter  dem  directen  Einflüsse  des 
fortdauernden  Stoffwechsels  des  Leberprotoplasmas,  und  ist  in 
diesem  Sinne  als  ein  wahrer,  vom  centralen  Nervensystem  regu- 
lirter,  und  daher  durch  zahlreiche  (Enzymen  gegenüber  oft  ganz 
unwirksame)  Reize  und  Reizmittel  (Curare,  Chloroform,  Morphin, 
Methylviolett)  zu  fördernder  oder  zu  störender  Absondemngs- 
process  anzusehen  (Bernard;  Seegen,  C.  87,  1207  und  Chz.  12, 
R.  108;  Abeles,  B.  21,  R.  850;  Cavazzani,  C.  94,  779;  Chz.  19, 
R.  72  und  21,  R.  272).  Andererseits  wird  sie  aber  auch,  wie 
Nasse  (C.  90  b,  524;  89,  440),  Salkowski  (C.  90  b,  525),  Kauf- 
mann (B.  24,  R.  494),  Paton  (C.  94,  911),  Cavazzani  (C.  94b, 
708),  Borchardt  (Pf.  100,  259),  SocHOROWicz  (Bioch.  2,  266), 
u.  A.  zeigten,  durch  Enzyme  bewirkt  Die  Thätigkeit  solcher 
nahmen  zuerst  wohl  Bern  ARD  sowie  Schiff  an,  und  Letzterer 
zeigte  schon  1859,  dass  das  Leberenzym  unterhalb  einer  be- 
stimmten Temperatur  nicht  mehr  wirksam  ist,  z.  B.  nicht  mehr 
bei  künstlich  auf  18<>  abgekühlten  Thieren,  oder  bei  solchen,  die 
einen  Winterschlaf  halten,  und  deren  Lebern  deshalb  lange  Zeit 
hindurch  glykogenhaltig  bleiben;  die  Richtigkeit  dieser  Beob- 
achtungen stellten  in  späterer  Zeit  auch  Lüchsinger  (Pf.  18, 
472),  KÜLZ  (Pf.  24,  76),  und  Athanasiü  (Pf.  74,  561)  fest  Frischer 
Leberbrei  bildet  nach  Schiff  bei  tiefer  Temperatur  gleichfalls 
keinen  Traubenzucker,  während  er  bei  höherer,  wie  Seegen  neuer- 
dings bestätigte  (Chz.  26,  1018),  sowohl  an  der  Luft,  als  auch 
(in  erhöhtem  Grade)  unter  Alkohol  aufbewahrt,  14  Tage  lang 
immer  neue  Glykose,  sowie  ein  stickstoffhaltiges,  bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren  Glykose  abspaltendes  Kohlenhydrat  producirt; 
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dsÄS  aber  auch  die  gekochte  Leber  bei  läDgerem  Stehen  Trauben- 
zucker zu  erzeugen  yermöge,  wie  Abeles  (a.  a.  0.),  sowie  Seegen 
und  Kratschmer  (Pf.  14,  497)  behaupteten,  ist  den  Versuchen 
von  Pavy  und  Siaü  gemäss  ein  Irrthum  (J.  of  phys.  27,  457). 
Die  Grösse  der  Glykosebildung  in  Leber  und  Muskeln  hängt 
sehr  wesentlich  von  der  Menge  der  vorhandenen  Enzyme  ab,  die 
theilweise  wohl  an  Ort  und  Stelle  entstehen,  hauptsächlich  aber 
durch  die  Lymphe  zugeführt  werden,  die  das  Blutserum  zu  den 
Geweben  der  Leber  und  Muskeln  hin  absondert  (Röhmann  und 
BiAL,  Pf.  52,  137  und  157;  C.  1901b,  315;  PiCK,  Chz.  26,  R.  358; 
Bioch.  1 ,  102).  Störungen  der  Blutcirculation  beeinträchtigen 
daher  häufig  auch  die  Glykosebildung  und  den  Glykosegehalt  des 
Blutes;  dass  dieser  aber  beim  Abbinden  der  Leber  fast  voll- 
ständig verschwinde,  ist  entgegen  älteren  Beobachtungen  nach 
Pavy  (J.  of  phys.  29,  375)  nicht  richtig,  vielmehr  erleidet  er  nur 
einen  relativ  geringen  Rückgang,  für  dessen  Höhe  sich  bestimmte 
Regeln  noch  nicht  aufstellen  lassen. 

Das  Blut,  das  die  Lebervenen  dem  Herzen  zuführen,  soll 
nach   vielen   Beobachtern,   z.  B.  Drosdoff  (H.  1,  233),  Flügge 
(Biol.  13,  133),  Abeles  (C.  87,  15G2)  und  Seegen  (Pf.  34,  388; 
C.  97,   179   und   870;  Chz.  24,  R.  58),  bedeutend  zuckerreicher 
sein  als  das  Carotis-  und  Pfortader-Blut;  nach  Abeles  z.  B.  be- 
tragen  die  Glykosegehalte   (bei  Hunden)   0,2  bis  0,1  Proc,  nach 
Seegen  0,23  und  0,19  Proc.     Bunge  ist  der  Ansicht,  dass  diese 
Differenzen,  soweit  sie  nicht  etwa  den  Unsicherheiten  der  analy- 
tischen Methoden  entspringen,  vielleicht  Folgen  der  narkotischen 
oder   operativen   Eingriffe,   jedenfalls   aber   in   keiner   Beziehung 
sicher  genug  begründet  seien;   andere  Forscher,  wie  MossE  (Pf. 
63,  613),  ZuNTZ  (C.  97,  181),  Jacobsen  (Chz.  21,  R.  62),  konnten 
sie  aber  überhaupt  nicht  bestätigen,  und  auch  Pavy  bestreitet, 
dass  sie  bestehen,  vielmehr  enthält  nach  ihm  die  lebende  Leber 
nicht  mehr  Glykose    als   alle   übrigen   Organe ,  in   denen   diese 
gleichfalls  ein  normaler  und  nie  fehlender  Bestandtheil  ist,  und 
das  venöse  und  arterielle  Blut  sollen  stets  gleich  viel  Traubenzucker 
führen,  wenn   auch   in   einer,  je  nach   den  Umständen   ziemlich 
wechselnden   procentischen   Höhe.     Besondere   Unsicherheiten   in 
dieser  Richtung  sollen  nach  Lepine  und  BoüLüD  das  gleichzeitige 
Stattfinden  Glykose  -  abspaltender  und  Glykose -zerstörender  Vor- 
gänge verursachen,  die  sich  zuweilen  zu  einem  grösseren  oder 
kleineren  Theile  gegenseitig  aufheben  (über  diese  sog.  Glykolyse 
8.  weiter  unten);  in  Folge  dessen  kann  z.  B.  das  Blut  der  Carotis 
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oft  zuckerreicher  erscheinen  als  das  der  Leber-Venen,  und  das 
venöse  zuckerreicher  als  das  arterielle  (C.  r.  137,  475  und  686). 
—  Das  Blut  und  das  Plasma  der  Jugularis  enthalten  nach  Ham- 
burger (C.  95,  230)  nicht,  wie  sich  erwarten  Hesse,  weniger 
Zucker  als  die  der  Carotis ;  die  Kohlensäure  hat  nämlich  in  hohem 
Grade  das  Vermögen,  Zucker  aus  den  Blutkörperchen  in  das 
Plasma  überzuführen,  während  der  Sauerstoff  umgekehrt  wirkt 
(und  zwar  auch  in  defibrinirtem  und  künstlich  mit  Zucker  ver- 
setztem Blute),  und  durch  diese,  sich  theilweise  compensirenden 
Einflüsse  kommt  eine,  für  die  Regelung  der  Oxydationsvorgänge 
in  den  rothen  Blutkörperchen,  sowie  des  Stoffwechsels  in  den 
Geweben  höchst  wichtige,  ausgleichende  Thätigkeit  zu  Stande. 

Den  bisher  eröi-terten,  wesentlich  auf  Bernard's  Anschau- 
ungen aufgebauten  Lehren,  hat  Seegen  mit  grossem  Nachdrucke 
eine  völlig  abweichende  gegenüber  gestellt  (Pf.  21,  515;  34, 
388;  39,  121;  40,  48;  C.  84,  876;  86,  809;  88,  612;  Chz.  23,  R 
211;  26,  1018).  Obwohl  nämlich  das  Glykogen  in  gewissen 
Fällen,  z.  B.  im  überlebenden  Muskel  (Seegen,  C.  87,  723),  und 
auch  postmortal  (vermuthlich.  unter  dem  Einflüsse  von  Enzymen) 
in  Glykose  überzugehen  vermag  (Panormoff,  H.  17,  596;  Bo- 
RUTTEAü,  H.  18,  513;  Bial,  Pf.  55,  434;  Borchardt,  Pf.  100, 
259),  so  soll  es  doch  normaler  Weise  an  der  Bildung  des 
Traubenzuckers  so  gut  wie  gar  keinen  Antheil  haben,  dieser  soll 
vielmehr  fast  ausschliesslich  aus  Fett  und  Eiweiss  hervorgehen, 
sei  es  direct  (aus  dem  im  Körper  schon  aufgespeicherten),  sei  es 
indirect  (aus  dem  ihm  erst  neu  zugeführten);  die  Kohlenhydrate 
wären  daher  nicht  als  unmittelbare  Quelle  der  Glykose  anzu- 
sehen, sondern  nur  als  mittelbare,  nämlich  als  der  Wieder- 
ergänzung des  theilweise  verbrauchten  Organ  -  Eiweisses  und 
-Fettes  dienende.  Auf  diese  Weise  soll,  wie  auch  Röhmann 
(Pf.  41,  411)  und  MUNK  (B.  20,  R.  11)  annehmen,  nicht  nur  die 
Leber  Glykogen  bilden  (z.  B.  die  eines  20  kg  schweren  Hundes 
täglich  über  400  g),  sondern  auch  das  Muskelgewebe,  und  dieses 
unter  Umständen  selbst  nach  Exstirpation  der  Leber. 

Die  Entstehung  von  Kohlenhydraten  aus  Eiweiss- 
stoffen  erklären  auch  Pavy  und  Cremer  (Biol.  29,  484),  sowie 
Landergren  (Bioch.  1,  545)  für  einen  normalen  und  ganz  allge- 
meinen Vorgang,  während  Bial  (Pf.  55,  434)  sowie  Schöndorff 
(Pf.  82,  60;  88,  339)  ihn  nur  für  sehr  wahrscheinlich,  aber  nicht 
für  einwandfrei  bewiesen  halten;  Zuntz  stellt  ihn  dagegen  in 
Abrede   (0.  99,  299),  und  ebenso,   soweit  wirkliche  Eiweissstoffe 
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und  nicht  Pavy's  Glykoprote'ine  in  Betracht  kommen,  Pflügee 
(Pf.  96,  228);  Neuberg  (B.  37,  341)  hält  alle  bisherigen  Schluss- 
folgerungen für  unsicher,  da,  seinen  oben  angeführten  Erfahrungen 
mit  Alanin  zufolge  (C.  1903  b,  1453),  nicht  der  Kohlenhydrat- 
(Glykosamin-),  sondern  der  Aminosäuren -Complex  des  Eiweisses 
für  die  Zuckerbildung  in  Frage  kommt;  nach  Stocket  endlich 
(Bioch.  1,  670)  geben  die  Fütterungsversuche  sowohl  mit  Glyko- 
proteiden  als  auch  mit  Kohlenhydrat -freien  Eiweissstoffen  der- 
artig unklare  Ergebnisse,  dass  bestimmte  Schlüsse  bisher  gar 
nicht  möglich  sind.  Die  Ablagerung  von  Kohlenhydraten 
auf  Kosten  von  Eiweissstoffen  stellte  schon  Bernard  fest, 
indem  er  bei  Verfütterung  so  gut  wie  Glykogen -freien  Fleisches 
an  HuDgerthiore  starken  Ansatz  von  Leber-  und  Muskel- 
Glykogen  beobachtete,  was  auch  Boüchard  und  Desgbez  be- 
stätigten (C.  r.  130,  816).  Es  verhalten  sich  aber  in  dieser 
Hinsicht  verschiedene  Glassen  des  Thierreiches,  sowohl  im  All- 
gemeinen, als  auch  einzelnen  Eiweissstoffen  gegenüber,  sehr 
abweichend:  Kaltblüter,  z.  B.  Frösche,  die  bei  reiner  Kohlen- 
hydrat-Fütterung viel  Glykogen  aufspeichern,  setzen  nach  Moszeik 
(Pf.  42,  556)  bei  reiner  Eiweissfütterung  gar  keines  an;  nach 
ScHöNDORFF  (a.  a.  0.),  sowie  Blumenthal  und  Wohlgemute 
(Chz.  25,  R.  134)  ist  aber  dieser  Satz  nur  dann  richtig,  wenn 
Eiweissstoffe  zur  Anwendung  kommen,  die,  wie  Casein,  Leim, 
und  Gelatine,  keine  Kohlenhydratgruppen  enthalten,  während 
solche,  bei  denen  dies  der  Fall  ist,  wie  Ovalbumin,  reichlich 
Glykogen  ergeben.  Warmblüter  sollen  nach  den  Fütterungsver- 
suchen von  WoLFFBERG  Und  MoszEiK  (Biol.  12,  277),  Naüsyn, 
KÜLZ,  und  Mering  (Pf.  14,  282),  mehr  Glykogen  ablagern, 
wenn  sie  eine  aus  Eiweiss  und  Kohlenhydraten  gemischte  Kost, 
als  wenn  sie  allein  Kohlenhydrate  enthalten,  was  indess  Mckk 
(Pf.  58,  309)  bestreitet,  und  ebenso  Pflüger  (Pf.  96,  235,  251, 
255,  260).  Nach  Bendix  (H.  32,  479;  C.  1901,  468)  wird  jedoch 
zweifellos  auch  bei  reiner  Eiweissfütterung  viel  Glykogen  gebildet, 
und  auffälliger  W'eise  aus  Casem,  Gelatine,  u.  dergL  Stoffen  oft 
sogar  mehr  als  aus  Ovalbumin,  vielleicht  weil  dessen  Glykos- 
amingruppen  nicht  unter  allen  Umständen  genügend  verwerthbar 
sind;  aber  auch  diese  Schlussfolgerungen  erklärt  Pflüger  (Pf.  y6, 
263)  für  gänzlich  hinfällig,  um  so  mehr,  als  selbst  bei  andauernder 
Eiweissmast  kein  Glykogen  angesetzt  wird,  ja  diese  bei  Diabe- 
tikern gerade  zur  Erreichung  des  entgegengesetzten  Zieles  dient, 
nämlich  zur  Einschränkung  der  Bildung  von  Kohlenhydraten  (W. 
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96,  260  und  374).  Pepton  wird  in  der  Leber  ebenfalls  verzuckert 
(Seegen,  Pf.  28,  99;  37,  325;  41,  515;  Seegen  und  Kratschmer, 
B.  13,  2090  und  14,  1575),  und  nach  LäPINE  (C.  r.  115,  304) 
kann  man  auch  mittelst  frischen  arteriellen  Hundeblutes  aus 
Pepton  bis  10  Proc.  Glykose  erhalten;  nach  Girard  ist  aber  die 
Verzuckerung  des  Peptons  in  der  Leber,  falls  sie  überhaupt 
stattfindet,  quantitativ  ohne  jeden- Belang  (Pf.  41,  294),  und  bei 
der  Durchblutung  überlebender  Hundeleber  mit  peptonhaltigem 
Blute  gemäss  Seegen^s  Vorschrift  vermochte  Kraus  keine  Ent- 
stehung von  Glykogen  oder  Glykose  nachzuweisen  (Pf.  90,  630; 
98,  452).  —  Für  die  Abspaltung  von  Kohlenhydraten  aus 
Eiweissstoffen  pflegt  man  als  typischen  Beleg  meist  die  1885 
von  Mering  entdeckte  Einwirkung  des  Phloridzins  anzuführen, 
die  u.  a.  in  einer  specifischen  Reizung  des  Nieren -Zellgewebes, 
und  in  vorübergehender  Abscheidung  von  Glykose  im  Harne  zu 
Tage  tritt.  Bei  äusserst  fettarmen  und  nahezu  glykogenfreien 
Hungerthieren,  z.  B.  Hunden,  wird  nun  auf  Eingabe  von  Phlorid- 
zin  Traubenzucker  in  solchem  Umfange  secemirt,  dass  allein  das 
Eiweiss  seine  Muttersubstanz  sein  kann ;  seine  Menge  erweist  sich 
auch  annähernd  proportional  der  Zersetzung  des  Eiweisses,  deren 
stickstoffhaltige  Producte  gleichzeitig  im  Magen  auftreten  (Gremer 
und  Ritter,  Biol.  29,  176  und  256;  Praüsnitz,  Biol.  29,  168; 
Kumagawa  und  Miüra,  C.  99,  299),  die  aber  nicht  nur  in  der 
Leber  erfolgt,  sondern,  wie  ihre  Fortdauer  nach  der  Leber-Exstir- 
pation  beweist,  in  den  sämmtlichen  Körpergeweben  (Seegen,  C, 
86,  809  und  Pf.  37,  348;  ZüNTZ  und  Vogeliüs,  C.  93  b,  100; 
Hammarsten,  H.  19,  19;  Kossel,  C.  93,  787;  Kossel  und  Neü- 
mann,  B.  27,  2215;  Pick,  C.  94  b,  55);  nach  Minkowski  können 
hierbei  aus  100  g  Eiweiss  40  bis  45,  nach  Mering  sogar  60  bis 
85  g  Traubenzucker  hervorgehen.  Als  Erscheinungen  analoger 
Art  betrachteten  Seegen  und  Thierfelder  die  Abscheidung  be- 
deutender Mengen  Glykuronsäure- Verbindungen  im  Harne  fast 
glykogen-  und  fett -freier  Hungerthiere  nach  Eingabe  der  be- 
treffenden Reizmittel,  und  Renzi  und  Reale  (Chz.  21,  R.  283) 
das  Auftreten  von  Glykose  im  vorher  zuckerfrei  gewesenem  Harne 
rationell  behandelter  Diabetiker  nach  dem  Verzehren  gewisser 
Eiweissstoffe,  z.  B.  Nucleine. 

üeber  den  Mechanismus  der  erwähnten  Reaction,  deren 
Stattfinden  übrigens  nach  Pflüger  (PI  96,  290)  noch  sehr  be- 
rechtigten Zweifeln  unterliegt,  herrscht  noch  völlige  Ungewissheit 
Nach  Cremer,  Voit,  Kossel  (H.  26,  165),  und  Grüber  (Biol.  42, 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarteo.  ^iß 
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407),  wird  das  Nahrungseiweiss,  z.  B.  bei  der  Assimilation,  in 
stickstoffhaltige  und  stickstofffreie  Complexe  gespalten;  letztere 
gehen  in  den  Harn  über,  erstere,  besonders  soweit  sie  schon  ein 
Skelett  von  sechs  Kohlenstoff atomen  enthalten  (wie  Leucin,  Ar- 
ginin,  Histidin,  Lysin),  oxydirt  der  Organismus  zu  Kohlenhydraten; 
diese  werden  beim  Diabetiker,  oder  auf  Eingabe  von  Phloridzin 
hin,  direct  im  Harne  abgeschieden  (Müller  und  Seemann,  C.  99, 
1130),  im  Bedarfsfalle  auch  weiter  zu  Glykuronsäure  oxydirt 
(Schmiedeberg  und  Kossel,  Pf.  30,  484;  BioL  23,  475),  normaler 
Weise  aber  als  Glykogen  aufgespeichert  (Frentzel  und  Schreuer, 
G.  1902,  1409),  und  zwar  können  nach  Gremer  und  YoiT  bis 
80  Proc.  vom  Kohlenstoffgehalte  des  EiweiBses  durch  diese  ^^Gly- 
kogenstufe^  gehen.  Mit  Recht  macht  aber  Gruber  selbst  (a.  a.  0.) 
darauf  aufmerksam,  dass  solchen  Erklärungsversuchen  zunächst 
nur  ein  rein  teleologischer  Charakter  zukommt,  und  dass  man 
sich  von  den  Einzelheiten,  z.  B.  von  den  auch  seitens  LoEW's 
(G.  1902,  531)  angenommenen  Condensationen  abgesprengter 
CHOH- Gruppen  zu  Kohlenhydraten,  Spaltungen  abgelöster  Theil- 
stücke  in  Kohlenhydrate  und  stickstoffhaltige  Substanzen,  und 
dergleichen  mehr,  keinerlei  zureichende  Vorstellung  zu  bilden 
vermag. 

Ablagerung  von  Kohlenhydraten  auf  Kosten  von 
Fetten  konnte  Mering  (Pf.  14,  282)  bei  der  Verfütterung  von 
Fettstoffen  nicht  beobachten,  wenigstens  nicht  in  der  Leber; 
nach  BoucHARD  und  Desgrez  (C.  r.  130,  816)  findet  sie  aller- 
dings in  der  Leber  nicht  statt,  dagegen  in  den  Muskeln,  während 
sie  nach  Weiss  (H.  24,  542)  doch  auch  in  der  Leber  erfolgt, 
und  zwar  besonders  durch  Umwandlung  der  Fettsäm-en.  Bleibt 
also,  mit  Rücksicht  auf  diese  differirenden  Befunde,  und  auf  die 
nach  Loewi  (Chz.  26,  R.  6)  in  Folge  secundärer  Wirkungen 
leicht  möglichen  Täuschungen,  der  Einfluss  des  Nahrungsfettes 
auch  zweifelhaft,  so  soll  es  doch  nach  Seegen,  Chaüveaü  (C.  r. 
122,  429,  1098,  1163,  1169,  1303;  125,  1070)  und  Bouchard  (C.  r. 
127,  464)  fraglos  feststehen,  dass  Kohlenhydrate  in  grossem  Maass- 
stabe durch  Oxydation  des  Körperfettes  innerhalb  des  Organismus 
gebildet  werden  können,  z.  B.  bei  arbeitenden  Hungerthieren; 
Berthelot  (C.  r.  127,  491),  Hanriot  (C-  r.  127,  561),  Zuntz  (C. 
96b,  390;  97,  428;  98,  264;  98  b,  369;  Pf.  83,  557),  PflÜGER  (Pf. 
96,  290),  und  Landergren  (Bioch.  1,  546)  bestreiten  aber  auch 
die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen  und  Schlussfolgerungen.  — 
Als    Beispiel    der    Abspaltung    von    Kohlenhydraten    aus 
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Fettstoffen  erwähnten  Hartogh  und  Schrüm  (Chz.  24,  R.  368) 
das  Auftreten  grosser  Mengen  Traubenzucker  im  Harne  glykogen- 
armer  Hungerthiere  nach  Verfütterung  mit  Phloridzin  versetzter 
fettreicher  Nahrung;  Mering  (Pf.  14,  282)  und  Grandis  (C.  90b, 
755)  glaubten  diese  Erscheinung  nicht  in  gleichem  Sinne  deuten 
zu  sollen,  nach  Rosenqvist  (C.  99  b,  450)  und  Niccolini  (Bloch. 
2,  229)  tritt  aber  die  Entstehung  von  Traubenzucker  aus  Fetten 
auch  im  Verhalten  gewisser,  an  Reserve  -  Kohlenhydraten  und 
Eiweissstoffen  völlig  verarmter  Diabetiker  ganz  unverkennbar 
zu  Tage. 

Dass  umgekehrt  auch  Eiweissstoffe  und  Fette  aus 
Kohlenhydraten  hervorzugehen  vermögen,  darf  als  sicher  be- 
wiesen gelten.  Ansatz  von  Eiweiss  beobachtete  LoEWi  (Chz. 
26,  R.  54)  bei  Verfütterung  von  Zuckerarten  und  Producten 
völliger  Eiweissverdauung  durch  Pankreas  in  reichlichem  Maasse; 
auf  die  Entstehung  von  Eiweiss  aus  Kohlenhydraten  und  Fetten 
wies  schon  Pflüger  hin  (Pf.  10,  331),  und  ein  treffendes  Beispiel 
in  dieser  Hinsicht  liefert  nach  Bataillon  und  Couvreür  (C.  93  b, 
100)  die  Verpuppung  der  Seidenraupen,  bei  der  das  vorher 
massenhaft  angehäufte  Glykogen  und  Fett  plötzlich  verschwindet, 
ohne  dass  irgend  welche  Zuckerbildung  stattfindet,  während  zu- 
gleich grosse  Mengen  Albuminate  und  plasmatische  Stoffe  auf- 
treten (s.  auch  Farkas,  Pf.  98,  490).  —  Die  Bildung  von  Fetten 
aus  Kohlenhydraten  folgerten  bereits  Dumas,  sowie  Boussingaült 
und  Persoz  (C.  r.  18,  531;  20,  1726;  21,  70)  aus  der  Thatsache, 
dass  ausschliesslich  mit  Honig  genährte  Bienen  fortfahren.  Wachs 
zu  erzeugen,  und  dass  die  Zufuhr  löslicher  Kohlenhydrate  bei 
Kühen  die  Beschaffenheit  des  Milchfettes,  und  namentlich  dessen 
Gehalt  an  flüssigen  Fettsäuren  merklich  beeinflusst,  wie  neuer- 
dings auch  Mayer  (Chz.  16,  R.  50)  bestätigt  fand.  Nach  Hanriot 
(C.  r.  114,  371)  sollen  grössere  Mengen  Zucker,  in  verdünnter 
Lösung  auf  nüchternen  Magen  genossen,  beinahe  quantitativ  in 
Fett  übergehen,  wobei  der  Respirationsquotient  weit  über  die 
Einheit  ansteigt,  was  bei  einfacher  Verbrennung  nicht  möglich 
wäre  (Hanriot  und  Richet,  B1.  III,  48,  82);  ähnliche  Erschei- 
nungen beobachtete  Bleibtreu  (Pf.  56,  64)  bei  der  Fettmast 
mittelst  Kohlenhydraten,  doch  sind  die  den  Respirationsquotienten 
betreffenden  Verhältnisse  so  verwickelt  und  von  so  vielen  Um- 
ständen abhängig,  dass  sich  eindeutige  Folgerungen  kaum  aus 
ihnen  ziehen  lassen  (Berthelot,  A.  eh.  VII,  11,  155;  Bleibtreü, 
Pf.   85,   345).     Durch   die   Fütterungsversuche   von   Chaniewski 
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(Biol.  20,  179),  Meissl  (Biol.  22,  63),  Rübner  (Biol.  22,  372), 
TscHERWiNSKi  (L.  V.  29,  317),  Strohmer  (W.  88,  598),  Soxhlkt 
und  VoiT  (B.  20,  R.  19),  Kühn  (L.  V.  44,  1),  Soskin  (L.  V.  42, 
157),  Lehmann  und  Voit  (Biol.  42,  619),  Meissl  und   Bebsch 
(ö.  31,  102),  Weiser  und  Zaitschek  (Pf.  93,  128),  u.  A.,  ist  die 
Fettbildung  aus  Zuckern  und  Kohlenhydraten,  —  allerdings   nur 
eine   allmähliche  und   nicht  quantitative  — ,  bei  Wiederkäuern, 
Hunden,  Schweinen,  Gänsen,  u.  s.  f.,  mit  Sicherheit  nachgewiesec, 
ohne  dass  es  jedoch  gelungen  wäre,  über  den  nach  Pflüg  er  (Pf. 
77,  551)  und  nach  Magnus -Levy  (C.  1902,  1410;   1902  b,   387> 
vermuthlich  sehr  verwickelten  Hergang  dieses  synthetischen  Pro- 
cesses  Licht  zu  verbreiten.     Die  Art  des  entstehenden  Fettes  ist 
nach  Lummert  (Pf.  71,  176)  identisch  mit  der  dem  betreffenden 
Thiere  eigen thümlichen,  es  bilden  also  z.  B.  Hunde  das  charak- 
teristische Hundefett;  nach  Rosenfeld   (Chz.  26,  1110)   ist  dies 
aber  nicht  allgemein  der  Fall,   es  soll  vielmehr  nicht  selten  bei 
Säugethieren,  Vögeln,  und  Fischen,  auch  anderes,  namentlich  an 
Oelsäure  ärmeres  Fett  abgelagert  werden.    Gleichbleibende  Ver- 
hältnisse sind  aber  in  dieser  Beziehung  schon  deshalb  gar  nicht 
zu  erwarten,  weil  sich,  dem  Befunde  Pflüger's  gemäss,  die  Um- 
wandlung der  Kohlenhydrate  in  hohem  Grade  vom  Emäiirungs- 
zustande  der  Thiere   abhängig  erweist  (Pf.  82,  376):  bei  gut  ge- 
nährten Individuen,   die   reich  an  Glykogen  und  Verbindungen 
mit  Kohlenhydratgruppen  sind,  geht  z.  B.  überschüssige  Stärke  in 
Glykose  und  weiterhin  in  Fett  über;  bei  schlecht  genährten  und 
an  Kohlenhydraten   schon  verarmten  giebt  überschüssige   Stärke 
zunächst   auch   Glykose,   weiterhin   aber  Glykogen  und  Kohlen- 
hydratgruppen -  enthaltende   Verbindungen ;   endhch   kann ,   wenn 
die    verabfolgte   Nahrungsmenge    nur   klein,    und    dabei    relativ 
stärkereich  ist,  Glykose  bei  der  Resorption  direct  oxydirt  werden, 
wie  dies  auch  Crem  er  voraussetzt  (Biol.  42,  428). 

Das  Glykogen  der  Leber  und  der  Muskeln,  sowie  der 
Zucker  des  in  allen  körperlichen  Organen  circulirenden  Blutes, 
unterliegen  fortwährenden  Spaltungen  und  Oxydationen,  und 
die  Energie,  die  bei  diesen  Spaltungen,  sowie  bei  der  Oxydation 
der  Spaltungsproducte  durch  den  in  das  Protoplasma  der  Muskel- 
fasern eingedrungenen  Sauerstoff  frei  wird,  hat  man  nach  Ber- 
nard als  die  wesentliche  Quelle  der  Wärme-  und  Arbeits- 
Production  des  Organismus  zu  betrachten;  das  Fett  und  das 
Eiweiss  des  letzteren  wird  nach  Bernard  in  der  Regel  nicht  an- 
gegriffen, so  lange  noch  Glykogen  vorhanden  ist,   und  erst  wenn 
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es  an  diesem  zu  fehlen  beginnt,  wie  z.  B.  bei  verhungernden  In- 
dividuen oder  bei  arbeitenden  Hungerthieren,  gelangt  zunächst  das 
in  der  Leber  schon  vorhandene  oder  in  sie  zu  transportirende  Fett 
zur  Verbrennung  (körperliches,  wie  als  Nahining  zugeführtes),  und 
zwar  nach  Chaüveaü  (a.  a.  0.)  nur  indirect,  nämlich  nach  primärer 
Umlagerung  in  Kohlenhydrate,  nach  Züntz  (C.  96  b,  390;  97,  248), 
ZüNTZ  und  Heydemann  (C.  98,  264),  und  Frentzel  (Pf.  68,  212) 
aber  überwiegend,  vielleicht  sogar  ausschliesslich  direct;  das  stets 
nur  in  relativ  geringem  Umfange  disponible  Eiweiss  kommt  nach 
den  genannten  Forschern  erst  in  zweiter  Linie  in  Frage,  und 
sein  Zerfall  findet,  wie  die  nur  massige  Zunahme  stickstoffhaltiger 
Ausscheidungsproducte  bestätigt,  immer  in  möglichst  geringer 
Ausdehnung  statt,  und  erweist  sich  der  geleisteten  Arbeit  nicht  als 
äquivalent  Der  im  Körper  aufgehäufte  Vorrath  an  Glykogen 
verschwindet  bei  der  Leistung  von  Arbeit,  er  vermehrt  sich  da- 
gegen im  Ruhezustande,  oder  wenn  man  die  Muskeln  künstlich 
zur  Ruhe  zwingt,  z.  B.  durch  Durchschneidung  ihrer  zugehörigen 
Nerven  (Bernard,  C.  r.  48,  683;  Chandelon,  Pf.  13,  626;  Mar- 
KüSE,  Pf.  39,  435;  Seeqen,  C.  85,  1832;  KÜLZ,  Pf.  24,  42;  Marchä, 
Biol.  25,  163);  ist  ohne  Nahrungszufuhr  bloss  eine  gewisse,  sehr 
geringe  Wärmemenge  zu  produciren,  wie  z.  B.  beim  Winterschlafe 
vieler  Thiere,  so  sinkt  der  Glykogengehalt  nur  sehr  langsam  und 
allmählich,  dagegen  fällt  er  viel  stärker  und  rascher,  wenn  es 
sich  um  Hungerthiere  handelt,  und  zwar  zuweilen  in  der  Leber 
schneller  als  in  den  Muskeln  (Aldehoff,  Biol.  2.o,  187),  zuweilen 
aber  auch  umgekehrt  (Luchsinger,  Pf.  18,  472);  bei  Hühnern  z.B. 
ist  nach  sechs  Hungertagen  das  Leberglykogen  fast  gänzlich  ver- 
schwunden, das  Muskelglykogen  jedoch  noch  deutlich  vorhanden, 
und  bei  Kohlenhydrat -Zufuhr  ergänzt  sich  ersteres  sehr  rasch 
wieder,  letzteres  erst  nach  12  bis  16  Stunden  (Hergenhahn,  Biol. 
27,  215).  Ausserordentlich  mehr  als  selbst  tagelanges  Hungern 
erschöpft  aber  mehrstündige  starke  Bewegung  und  angestrengte 
Arbeitsleistung  den  Glykogenvorrath ,  und  zwar  besonders  jenen 
der  Leber  (KÜLZ,  C.  91,  707).  In  den  Muskeln  wird  das  Gly- 
kogen unter  anfänglichem  Steigen  und  darauf  folgendem  Fallen 
des  Glykogengehaltes,  ebenfalls  der  Thätigkeit  entsprechend  auf- 
gezehrt (Ranke  1865;  Nasse,  Pf.  2,  97  und  14,  473;  Seegen,  Pf. 
50,  319;  Aldehoff,  C.  89,  23;  Molinari,  C.  89b,  372);  die  ar- 
beitenden Muskeln  verbrauchen  etwa  sechsmal  mehr  Glykose  als 
die  ruhenden,  und  auch  nach  dem  Aufhören  der  Arbeit  ist  der 
Zuckerbedarf  noch  der  fünf-  bis  zweifache  des  normalen,  offenbar 
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weil  der  erschöpfte  Glykogenvon'ath  wieder  ergänzt  werden  muss 
(Seegen,  C.  85,  1832;  Morat  und  Düfoürt,  C.  92  b,  798  und  93, 
615).  Den  stärksten  Verbrauch  an  Traubenzucker  weist  narh 
CaDäac  und  Maignan  (C.  r.  134,  1000;  136,  120)  der  Herzmuskel 
auf,  und  erzeugt  und  enthält  deshalb  auch  die  meiste  Gljkose, 
nämlich  0,08  bis  0,10  Proc,  während  allen  anderen  gestreiftt^n 
Muskeln  ein  Tiel  geringerer  Gehalt,  und  den  glatten  nur  ein  ganz 
minimaler  zukommt.  So  lange  die  Leber  dies  vermag,  führt  8ie, 
wie  Kaufmann  (C.  87,  1222)  und  Chaüveaü  (C.  r.  103,  974? 
zeigten,  dem  Blute,  und  damit  den  Muskeln,  desto  mehr  Zucker 
zu,  je  mehr  Arbeit  oder  Wärme  zu  produciren  ist;  kühlt  man 
daher  z.  B.  Kaninchen  durch  kaltes  Wasser  oder  kalte  Luft  an- 
dauernd ab,  so  ist  das  Glykogen  der  Leber  schon  nach  wenigen 
Stunden  bis  auf  Spuren  verschwunden  (KÜLZ,  Pf.  24,  1   und  4rij). 

Versuche,  die  obigen,  wesentlich  von  Bernard  aufgestellten, 
und  mit  grosser  Anschaulichkeit  entwickelten  Grundgesetze,  durch 
Ermittelung   der  quantitativen  Verhältnisse  zwischen   Zucker- 
verbrauch und  Arbeits-  oder  Wärme-Erzeugung  weiter  zu  festigeü, 
führten  nicht  zu  den  gewünschten  Ergebnissen.   Seegen  (C.  94b, 
795;   95  b,  233;   96  b,  392;  97,  247),  und  Cavazzani  (Chz.  19,  R 
72)   folgern   aus  dem  Mangel  an  Parallelität  zwischen   Arbeits- 
leistung und  Glykogenverbrauch  des  Muskels,  sowie  aus  der  un- 
gleichmässigen    und    stets  sehr  unvollständigen   Ausnutzung   des 
Glykogens,   dass   letzteres  keinesfalls   schon  an  sich  eine  irgend 
wesentliche  Kraftquelle  darstellen,  dass  vielmehr  als  solche  allein 
der  Blut-Zucker  in  Betracht  kommen  könne;  nach  MossE  (Pf.  63, 
613)  und  SCHENCK  (Pf.  65,  326)  ist  aber  die  Leber  gar  nicht  im 
Stande,  Traubenzucker  in  einer  Menge  zu  bilden  und  in  das  Blut 
überzuführen,   die   auch   nur  annähernd  der  thatsächlichen  Pro- 
duction  an  Arbeit  und  Wärme  äquivalent  wäre.  Auch  Hülfshypo- 
thesen,  wie  die  von  Thierfelder   und  FiCK  (C.  93,  616),  denen 
gemäss  nur  die  Arbeitsleistung  auf  Kosten  verbrennender  Kohlen- 
hydrate erfolgen  soll,  die  Wärmeerzeugung  aber  (wenigstens  so- 
lange es  an  Kohlenhydraten  und  Sauerstoff  nicht  fehlt)  auf  Kosten 
von  Eiweissstoffen  oder  Fetten,  lassen  sich  weder  einwandsfrei 
begründen,  noch   reichen  sie   hin,  um  die  angedeuteten  Wider- 
sprüche zu  beheben. 

(Im  diesen  zu  entgehen,  und  zu  klaren  und  einheitlichen 
Anschauungen  zu  gelangen,  ist  es  nach  Pavy,  dessen  Ansichten 
weiter  unten  im  Zusammenhange  entwickelt  werden  sollen,  sowie 
nach  PflCger  unabweislich ,  die  vorstehend  erörterten,  von  Ber- 
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NARD  (C.  r.  48,  683)  begründeten,  von  Rübner  (Biol.  15,  192), 
Seegen  (Pf.  50,  319;  C.  92  b,  84),  u.  A.,  weiter  entwickelten 
Theorien  yoUständig  fallen  zu  lassen,  und  einen  gänzlich 
verschiedenen  Standpunkt  einzunehmen,  der  sich  wesentlich  den 
älteren  Lehren  Liebig's  nähert  (A.  153,  1).  Nach  Pflüger  ver- 
brennt nämlich  der  lebende  Körper,  und  zwar  auch  der  schwer 
arbeitende,  in  erster  Linie  nicht  Kohlenhydrate  oder  Fette, 
sondern,  so  lange  dieses  in  ausreichender  Menge  vorhanden  ist, 
ausschliesslich  Eiweiss.  Nicht  den  Kohlenhydraten  oder  Fetten 
wohnt  die  Fähigkeit  inne,  den  Stoffwechsel  des  Organismus  (auch 
noch  weit  über  seine  Bedürfnisse  hinaus)  zu  steigern,  sondern 
nur  dem  Eiweisse,  da  allein  dieses  eine  Vermehrung  der  für  die 
Höhe  des  Stoffwechsels  maassgebenden  Menge  der  Zellsubstanz 
ermöglicht  Bei  genügender  Zufuhr  von  Eiweiss  trägt  daher  dieses 
allein  die  Kosten  der  gesammten  Muskelarbeit,  und  verabfolgt 
man  neben  reichlichem  oder  gar  überschüssigem  Eiweisse  noch 
stickstofffreie  Substanzen,  so  werden  diese  nicht  zersetzt,  sondern 
aufgespeichert,  die  Fette  als  solche,  und  die  Kohlenhydrate  nach 
Umlagerung  in  Fette;  in  allen  anderen  Fällen  können  Kohlen- 
hydrate und  Fette  ausschliesslich  indirect  als  Kraftquellen  zur 
Geltung  kommen,  indem  sie  dazu  dienen,  Eiweiss  neu  aufzubauen, 
oder  dessen  verbrauchte  Mengen  wieder  zu  ergänzen  (Pf.  50,  98, 
330,  396;  51,  229  und  317;  53,  329;  77,  464).  Die  mittelbare 
Quelle  der  körperlichen  Energie  kann  also  allerdings  ebensowohl 
wie  in  Eiweissstoffen  auch  in  Fetten  imd  Kohlenhydraten  liegen, 
ob  letztere  aber  gegebenen  Falles  wirklich  in  Frage  kommen, 
wird  wesentlich  vom  Ernährungszustände  des  Lidividuums  bezw. 
seiner  Muskeln  abhängen  (Pf.  96,  333  und  350). 

Diese  PFLÜGER'schen  Lehren,  mit  denen  auch  wichtige  Beob- 
achtungen von  KüMAGAWA  (Chz.  19,  R  58),  Kumagawa  und  Ka- 
NEDA  (C.  96,  719),  Siegfried  (H.  21,  360),  Von  und  Korkünoff 
(Biol.  32,  58),  SCHENCK  (Pf.  61,  535),  und  Rubner  (Bioch.  1,  189) 
im  Einklänge  stehen,  werden  jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  allgemein, 
mindestens  nicht  ihrer  ganzen  Tragweite  nach,  anerkannt.  Die 
positiven  Ansichten  ihrer  Gegner  stimmen  jedoch  keineswegs  über- 
ein. Münk  z.  B.  ist  der  Meinung  (C.  96,  969;  96  b,  391),  Pflüger 
habe  nur  bewiesen,  dass  Eiweiss  die  Quelle  der  Muskelkraft  sein 
könne,  nicht  dass  sie  es  sein  müsse;  bei  Mangel  an  stick- 
stofffreier Nahrung  ersetze  freilich  das  Eiweiss  diese  so  weit 
als  möglich,  und  wie  hinsichtlich  aller  übrigen  Leistungen,  so 
auch  betreffs  der  Muskelarbeit ;  normaler  Weise  geschehe  letztere 


Digiti 


zedby  Google 


1848       Kohlenhydrate  als  Wärme-  und  Arbeits-Qaellen. 

aber  in  erster  Linie  auf  Kosten  stickstofffreier  Substanzen.  Auch 
nach  Krummacher  (Biol.  33,  108)  muss  es  erst  an  diesen  und 
ihrem  Ersätze  fehlen,  bevor  eine  Zersetzung  des  Eiweisses  beginnt 
die  überdies  nie  äquivalent  oder  proportional  der  Arbeitsleistung 
verläuft  Speck  unterscheidet  zwischen  reichlich  und  ungenügend 
ernährten  Individuen  (C.  96,  563):  aus  reichlicher  oder  mindestens 
dem  Bedarfe  entsprechender  Nahrung  verbrauche  der  Körper  zu- 
nächst das  Eiweiss,  sättige  die  Zellen  mit  flüssigen  Albuniinaten 
(die  nicht  identisch  mit  jenen  der  festen  Gewebe  und  Organe 
sind),  und  speichere  Fett  und  Kohlenhydrate  auf;  bei  Mangel  an 
Nahrung  verbrauche  er  zunächst  die  letzteren,  sodann  das  flüssige, 
und  zuletzt  erst  das  feste  Organ-Ei  weiss,  dieses  unter  beginnen- 
dem Zerfalle  des  Zellgewebes.  Nach  Caspari  (PI  83,  509)  und 
Kauf  (Biol.  43,  221)  endlich  ermöglichen  die  stickstofEfreien 
Stoffe,  und  vor  allem  die  Kohlenhydrate,  bedeutende  Schonung 
des  Körper -Eiweisses,  und  grosse  Erspamiss  an  Nahrungs-Albu- 
minaten,  und  bei  ausreichender  Zufuhr  an  Kohlenhydraten  kann 
auch  die  schwerste  Arbeit  allein  auf  deren  Kosten  geleistet 
werden,  nicht  nur  ohne  Eiweiss-Zersetzung ,  sondern  oft  sogar 
noch  unter  geringem  Neuansatze  von  Eiweiss. 

Was  den  eigentlichen  physiologischen  Nutzeffect  bei  der 
Zersetzung  im  Körper  anbelangt,  so  fand  diesen  Rubner  (BioL 
19,  384)  in  runden,  nach  Stohmanm's  Bestimmungen  corrigirtei] 
Zahlen,  für  je  1  g  Kohlenhydrate,  Eiweiss,  und  Fett  zu  4000,  48(H), 
imd  9500  Gal.;  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ist  bei  der  physio- 
logischen Verbrennung  eine  gegenseitige  Vertretung  der  Nähr- 
stoffe möglich,  und  es  besteht  z.  B.  zwischen  240  g  einer  Zacker- 
art und  100  g  eines  Fettes  Isodynamie,  der  aber  keineswegs 
allgemeine  Gültigkeit  und  Uebertragbarkeit  auf  beliebige  Vor- 
gänge zukommt.  Die  Vorschläge  von  Chaüveau  (C.  r.  125,  1070; 
Z.  48,  577  und  586),  die  dahin  gingen,  an  Stelle  der  Verbrennungs- 
wärmen die  sog.  „glykogenetischen  Vermögen"  zu  setzen,  d.  h. 
die  Fähigkeit,  bei  der  Hydrolyse  oder  theilweisen  Oxydation  Gly- 
kogen zu  liefern,  wurden  von  ZüNTZ  als  unbegründet  und  un- 
zulässig erwiesen  (C.  98  b,  369);  nach  ZüNTZ  (Pf.  83,  557),  ZuNTZ 
und  Heynemann  (C.  98,  264),  sowie  Frentzel  und  Rbach  (PL 
83,  477),  kann  kein  Zweifel  daran  herrschen,  dass,  in  so  weit  eine 
Vertretung  der  Kohlenhydrate,  Eiweissstoffe,  und  Fette  zu  Zwecken 
der  Arbeitsleistung  von  Muskeln  stattfindet,  sie  im  Verhältnisse 
der  Verbrennungswärmen  erfolgt;  eine  vollständige,  der  Theorie 
entsprechende  Ausnutzung  tritt  aber  niemals  ein,  vielmehr  ist  die 
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Verbrennung  schon  bei  den  Eiweissstoff en ,  und  noch  mehr  bei 
den  Fetten,  stets  eine  unyollkommene,  so  dass  sich  in  der  Regel 
Kohlenhydrate  und  Albumin  ate  als  annähernd  gleichwerthig  er- 
weisen, während  die  Fette  ihnen  in  bloss  massigem,  oft  sogar  in 
nur  sehr  geringem  Betrage  (10  Proc.)  überlegen  bleiben. 

Unter  den  pathologischen  Zuständen,  die  mit  dem  Um- 
sätze der  Kohlenhydrate  zusammenhängen,  nimmt  die  wichtigste 
Stelle  die  sog.  Zuckerkrankheit  oder  der  Diabetes  ein.  Be- 
reits weiter  oben  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  der  Diabetes 
keine  einheitliche  Krankheitsform  darstellt,  dass  yielmehr  alle 
nur  denkbaren  Uebergänge  und  Zwischenstufen  von  den  leichten 
Erscheinungen  der  alimentären  und  der  sog.  transitorischen 
Glykosurie  (die  oft  als  nebensächliche  Folge  bei  Leiden  der 
verschiedensten  Art,  heftigen  Reizen,  starken  psychischen  Er- 
regungen, u.  s.  f.,  auftritt)  zu  jenen  schweren  Fällen  hinüberführen, 
bei  denen  auch  reine  Fleischnahrung  die  andauernde  Ausschei- 
dung grosser  Glykosenmengen  nicht  zu  verhindern  vermag,  und 
zweifellos  tiefgehende  Zersetzungsvorgänge  nicht  nui*  des  Nahrungs-, 
sondern  auch  des  Organ  -  Eiweisses  in  Frage  kommen  (Rumpf, 
Chz.  24,  485;  Umber,  Chz.  25,  924).  Ueber  Ursache  und  Wesen 
der  Zuckerkrankheit  sind  umfassende  Theorien  aufgestellt  worden, 
deren  Gesammtheit  eine  ausgebreitete  Literatur  für  sich  bildet; 
an  dieser  Stelle  seien  zunächst  bloss  die  wichtigsten  und  nur  in 
ihren  Grundzügen  dargelegt,  während  eine  kurze  zusammenfassende 
Besprechung  erst  zu  Ende  dieses  Abschnittes  erfolgen  soll.  Als 
Veranlassungen    des  Diabetes  werden  hauptsächlich  betrachtet: 

1.  Erkrankung  der  Leber,  z.  B.  durch  Hyperämie  (Bernard; 
Schiff),  in  Folge  deren  eine  übermässige  Zuckermenge  gebildet, 
und  dem  Blute  zugeführt  wird,  wodurch  Hyperglykämie,  und  als 
deren  Folge  Glykosurie  auftritt  (Bruce,  C.  88,  16).  Hiergegen  ist 
jedoch,  obwohl  es  Mittel  giebt,  die  in  solchem  Sinne  direct  auf 
die  Leber  wirken,  wie  z.  B.  Diuretin  (Rose,  Bloch.  2,  63),  nach 
Bunge  zu  bemerken,  dass  bei  specifischen  schweren  Leberkrank- 
heiten kein  Zucker  in  den  Harn  übergeht;  auch  behauptet  Seegen 
(C.  87,  1207),  dass  auf  starke  Kohlenhydratzufuhr  hin  nicht  selten 
nur  der  Zuckergehalt  des  Harnes  wachse,  nicht  aber  jener  des 
Blutes  (?),  so  dass  die  Glykosurie  keine  Folge  gesteigerter  Glyk- 
ämie  sein  müsse;  umgekehrt  soll  z.  B.  bei  Kühen  Pilocarpin 
den  Zuckergehalt  des  Blutes  und  der  Milch  erhöhen,  während 
der  des  Harnes  ganz  unverändert  bleibt  (Cornevin,  C.  r.  116, 
268).    Bei  manchen  Leberkrankheiten  tritt  ausserdem  alimentäre 
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Glykosurie  als  Begleiterscheinung  auf,  ohne  aber  erfahrungsgemäss 
ein  Anzeichen  Ton  Diabetes  zu  bilden  (Ingebrans  und  Dehon, 
Bioch.  1,  436). 

2.  Erkrankung  der  Nieren,  in  Folge  deren  diese  den  Trauben- 
zucker nicht  mehr  in  normaler  Weise  durch  das  Epithel  der 
Hamcanälchen  (tubuli  contorti)  in  die  Gefässbahnen  zurückleiten, 
sondern  ihn,  —  vermuthlich  in  den  MALPiGHi'schen  Knäaeln,  und 
nach  0 VERTON  (Z.  Ph.  22,  192)  unter  activer  Betheiligang  des 
Zellgewebes  — ,  Tom  Blute  aus  in  den  Harn,  also  vom  Orte  der 
geringeren  zu  dem  der  höheren  Concentration  hin,  überföhreD. 
Gegen  diese  Theorie  erhebt  Bunge  den  Einwand,  dass  sie  nicht 
erkläre,  warum  trotz  solchen  abnormen  XJebertrittes  von  Zucker, 
der  Zuckergehalt  des  Blutes  der  Diabetiker  ebenfalls  grösser  als 
der  normale  sei;  stört  man  nämlich  nachweislich  durch  Eingabe 
oder  Injection  gewisser  Mittel  die  Nieren  in  ihrer  Function,  und 
macht  sie  „durchlässig^  für  Glykose,  so  erfolgt  nach  Merino 
(1885)  und  ZüNTZ  (C.  96,  613),  zugleich  mit  einer  ausserordentlich 
starken  Abscheidung  von  Glykose  im  Harne,  stets  auch  eine  sehr 
erhebliche  Abnahme  der  Menge  des  Blutzuckers.  Das  bekannteste 
Specificum  aus  der  Reihe  der  erwähnten  Mittel  ist  das  schon  oben 
erwähnte  Phloridzin,  das  nach  Cremer  und  Voit  (BioL  27, 
59),  LüSK  (Biol.  36,  82),  Kossa  (BioL  40,  324),  LoEWi  (Chz.  26, 
R  5),  u.  A.,  bei  der  Verfütterung,  noch  mehr  aber  bei  der  In- 
jection, zunächst  eine  so  intensive  ^Ausschwemmung^  des  im 
Körper  vorhandenen  Traubenzuckers  bewirkt,  dass  dieser  im 
Nierenzellgewebe  nicht  selten  direct  mikroskopisch  nachweisbar 
ist  (Seelig,  C.  96b,  200);  weiterhin  bringt  es  auch  per  es  ver- 
abfolgte oder  injicirte  Zuckerarten  zur  sofortigen  Secemirung, 
z.  B.  Glykose,  Fruktose,  Saccharose,  Maltose,  Laktose;  aus  Ge- 
mischen von  Glykose  und  Saccharose  wird  jedoch  relativ  mehr 
Saccharose  abgeschieden,  und  nach  Injection  von  viel  Fruktose 
nicht  diese,  sondern  Glykose  (Spiro  und  Vogt,  C.  1903,  180; 
Schlesinger,  C.  1903  b,  1464). 

Die  Deutung  des  sog.  Phloridzin-Diabetes  ist  übrigens  bisher 
noch  unsicher  (Pflüger,  Pf.  96,  383);  Pavy  stellte  Mering's 
Behauptung  von  der  Abnahme  des  Blutzuckers  in  Abrede;  Knopf 
(Bioch.  1,  512)  verweist  auf  den  Mangel  jeglicher  Proportionalität 
oder  Parallelität  zwischen  der  Dosis  des  Phloridzines  und  der 
Höhe  der  Zuckerausscheidung,  auf  die  abnormen  individuellen 
Schwankungen,  und  auf  den  unerklärlichen  Einfluss  mancher  Zu- 
sätze, z.  B.  Asparagin  oder  Harnstoff;  DoMiNicis  (Bioch.  1,  598) 
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vermisst  positive  Beweise  für  die  Erhöhung  der  „Durchlässigkeit", 
die  an  sich  ebensowohl  möglich  wäre,  wie  etwa  deren  Verminde- 
rung,  die  bei  gewissen  Complicationen  der  Schwangerschaft  ein- 
ti-itt  (Bentivegna,  Bioch.  1,  792);  endlich  kann  auch  nach  Pavy 
(J.  of  phys.  29,  467)  die  grosse  Menge  der  Glykose  unmöglich 
aus  dem  Blute  stammen,  wenngleich  Blümenthal  (Bioch.  1,  631) 
dessen  Eiweiss  an  Hexosengruppen  verarmen  sah.  Pavy  ver- 
muthet  vielmehr,  dass,  ähnlich  wie  die  Milchdrüse  unter  dem 
Einflüsse  gewisser  Blutbestandtheile  Laktose  bildet,  so  die  Niere 
auf  den  Beiz  des  Phloridzines  hin  unmittelbar  Glykose  abscheide, 
anfangs  durch  Abspaltung  locker  gebundener  Kohlenhydratgruppen, 
z.  B.  aus  den  Glykose-Ei weiss- Verbindungen  des  Blutes,  die  nor- 
maler Weise  unverbrennbar  sein  sollen  (Stiler  und  Lüsk,  C. 
1903  b,  1019),  und  später  durch  Zersetzung  von  Protoplasma,  auf 
die  auch  die  Neki'ose  eines  Theiles  des  Nierenzellgewebes  hin- 
weist. 

3.  Störungen  des  respiratorischen  Stoffwechsels  (Vojt  und 
Pettenkofer);  von  diesem  ist  aber  nachgewiesen,  dass  er  nicht 
wesentlich  von  der  Norm  abweicht,  und  zwar  selbst  in  sehr 
schweren  Fällen  (Weintraüd  und  Laves,  H.  19,  603).  Bei  ge- 
nügender Zufuhr  passender  Nahrung  wird  von  Diabetikern  ebenso 
viel  Sauerstoff  aufgenommen  und  Kohlensäure  abgegeben  wie  von 
Gesunden;  die  Ausnutzung  des  Fettes  und  Eiweisses  zeigt  sich 
nicht  oder  kaum  merkbar  verändert  (Mering;  Lüthje,  Chz.  24, 
R.  112;  Paütz  und  Vogel,  Biol.  32,  197;  Pflüger,  a.  a.  0.; 
Mandel  und  Lusk,  Bioch.  1,  788),  das  „Calorien-Bedürfniss** 
nicht  gesteigert,  und  selbst  eine  einmalige  grössere  Zufuhr  von 
Kohlenhydraten  erhöht  den  respiratorischen  Quotienten  nicht  un- 
bedingt, weil  keineswegs  Zersetzung  der  Kohlenhydrate  stattfinden 
muss,  sondern  auch  Aufspeicherung  in  Form  von  Glykogen  erfolgen 
kann. 

4.  Excessive  Ferment-Thätigkeit,  der  die  „labile  Constitution" 
des  erkrankten  Plasmas  nicht  widerstehen  kann  (Worm-Müller, 
Pf.  36,  172;  Knaak,  C.  89,  616),  und  ungenügende  Regulirung 
der  Thätigkeit  diastatischer  Enzyme  in  Folge  Kohlensäure-Mangels 
in  den  Geweben  (Ebstein,  C.  89b,  1028);  durch  Injection  von 
Diastase  wollten  daher  Kussmaul  (1874),  sowie  Lepine  und  Bar- 
RAL  (C.  r.  123,  1014)  Verminderung  der  Zuckerausscheidung  er- 
zielt haben;  andere  Forscher  fanden  aber  ihre  Angaben  nicht 
bestätigt,  und  man  darf  sie  für  desto  unwahrscheinlicher  erachten, 
als   sich  der  Ort  jener  vermeintlichen  Ferment-Thätigkeit  nicht 


Digiti 


zedby  Google 


1852    Diabetes;  Störung  der  Leberzellen-Function  (Pavy). 

angeben  lässt;  auch  liegen,  nach  Bunge,  keine  blossen  Störungen 
und  Schwankungen  der  Regulirung,  bald  nach  dieser,  bald  nach 
jener  Seite  vor,  sondern  das  Blut  der  Diabetiker  ist  immer  und 
fortdauernd  an  Glykose  reicher  als  das  normale.  Dass  Sjzy- 
gium-  und  Myrtillus-Präparate,  die  angeblich  besondere  Glykoside 
enthalten,  sowie  verschiedene  andere  Heilmittel  eine  specifisch 
regulirende  Wirkung  auf  die  Thätigkeit  der  Enzyme  ausüben 
sollen,  ist  durchaus  strittig  (Kobert  und  Krohl,  C.  92,  177  und 
Chz.  15,  1471;  Vix,  Chz.  17,  R  124;  Hildebrandt,  C.  93,  357; 
Oefele,  Chz.  17,  K.  167;  Bohlakd,  C.  94b,  890;  Falk,  B.  20,  K. 
649;  Boersch,  Chz.  25,  126).  Opium,  Morphium,  Codei'n,  Antipyrin, 
Salicylsäure  und  ihre  Derivate,  Alkalien  aller  Art  nebst  deren 
Carbonaten  oder  Phosphaten,  und  noch  mancherlei  andere  Mittel, 
bringen  zwar  in  vielen  Fällen  wirklich  vorübergehende  Besseining, 
auf  welchen  Ui*sachen  diese  beruht,  ist  aber  bisher  yöUig  un- 
bekannt (Kobert;  Richter,  C.  99,  537;  Capparelli,  Chz.  27,  R. 
41;  Kaufmann,  Bioch.  1,  490),  und  mit  der  vorliegenden  Theorie 
kann  sie  nicht  leicht  in  Verbindung  gebracht  werden. 

5.  Kohlenhydrat  -  Atrophie  der  Gewebe,  so  dass,  in  Folge 
Degeneration  der  Zelleu,  im  Organismus  allerorten  viel  Glykogen 
auftritt,  das  die  „synthetische  Kraft^  des  erkrankten  Organismus 
nicht  auszunutzen  vermag,  und  es  als  Glykose  abscheidet  (Kkaw- 
KOW,  C.  92  b,  798);  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  spricht 
nach  Kaufmann  (C.  r.  120,  567)  namentlich  die  Thatsache,  dass 
das  Blut  normaler  Thiere  im  Liter  20  bis  25,  das  diabetischer 
aber  bis  500  mg  Glykogen  enthält,  also  mit  diesem  nächsten 
Mutterstoffe  des  Traubenzuckers  in  hohem  Grade  überladen  ist 

6.  Verringerte  Fähigkeit  des  Organismus,  den  der  Nahrung 
entstammenden  Traubenzucker  über  eine  gewisse  enge  Grenze 
hinaus  normal  zu  verwerthen,  der  Muskelgewebe,  den  Blutzucker 
auf  normale  Art  weiter  umzusetzen  (Seegen,  C.  88,  612),  und 
insbesondere  der  Leberzellen,  den  ihnen  zugeführten  Zucker  in 
normaler  Weise  festzuhalten  (Pavy).  —  Nach  Pavy,  dessen  An- 
schauungen sich  von  jenen  Bernard's  in  allen  hauptsächlichen 
Punkten  durchgreifend  unterscheiden,  ist  nämlich  die  sog.  Glykogen- 
Theorie  Bernard's  gänzlich  unrichtig,  und  namentlich  zur  Er- 
klärung des  Diabetes  unbrauchbar.  Das  Pfortaderblut,  das  nor- 
maler Weise  0,6  bis  1,0  pro  Mille  Glykose  enthält,  nimmt 
allerdings,  nach  der  Einfuhr  von  Kohlenhydraten  in  den  Ver- 
dauuDgscanal,  bedeutend  (bis  1,5,  ja  bis  5  pro  Mille)  an  Zucker 
(wesentlich  an  Traubenzucker)  zu,  und  transportirt  diesen  in  die 
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Leber;  die  gesunde  Leber  hält  aber  allen  ihr  zugeführten 
Zucker  fest,  und  bewirkt  regulatorisch  eine  gleichmässige  Zu- 
sammensetzung des  gesammten  Blutes,  denn  das  Blut  der  Leber- 
vene hat  in  Wahrheit  nicht  einen  grösseren,  sondern  genau 
den  nämlichen  Zuckergehalt  wie  alles  andere  venöse  Blut, 
und  dieses  wieder  keinen  geringeren  als  das  arterielle,  —  viel- 
mehr liegen  alle  Differenzen,  so  weit  sie  nicht  das  allein  wirklich 
zuckerreichere  Pfortaderblut  betreffen,  innerhalb  der  Versuchs- 
fehlergrenzen, oder  sind  auf  ungeeignete  Anstellung  der  Versuche 
und  der  Probeentnahmen  zurückzuführen.  Indem  die  Leber  den 
ihr  zuströmenden  Zucker,  der  übrigens  auch  den  Proteiden  der 
animalischen  Nahrung  entstammen  kann,  festhält,  vermehrt  sich 
ihr  Gehalt  an  Glykogen,  und. vermag  von  seiner  untersten  Grenze 
(1  bis  2  pro  Mille),  und  seinem  gewöhnlichen  Betrage  (5  bis  40 
pro  Mille),  bis  zu  einem  weitaus  höheren  (60  bis  80  pro  Mille, 
ja  120  bis  126  pro  Mille)  anzusteigen;  dagegen  enthält  die 
lebende  Leber  nicht  mehr  Zucker  als  jeder  andere  Theil  des 
Organismus,  meist  etwa  2  bis  3  pro  Mille,  und  alle  höheren 
Angaben  sind  irrig,  und  beruhen  auf  ungenügender  Hemmung 
bezw.  Ausserachtlassung  der  ausserordentlich  rasch  eintretenden 
postmortalen  Umwandlung  und  Zersetzung  des  Glykogens.  Enthält 
nun  die  Leber  keine  irgend  erhebliche  Menge  Zucker,  so  kann 
dieser  offenbar  normaler  Weise  auch  nicht  in  das  Blut  übergehen, 
und  ebenso  wenig  aus  diesem  beim  Durchgange  durch  die  Capil- 
laren  auf  eine  bisher  geheimnissvolle  Art  verschwinden,  oder 
durch  besondere  sog.  glykolytische  Enzyme  (s.  unten)  wieder  zer- 
stört werden.  Der  in  den  Organismus  eingeführte  Zucker  wird 
nach  Pavy  in  ganz  anderer  Weise,  und  an  ganz  anderer  Stelle 
verbraucht;  die  protoplasmatische  Thätigkeit  der  Darmzotten 
bildet  nämlich  einerseits  aus  Peptonen  und  Kohlenhydraten  Pro- 
teide, andererseits  bewirkt  sie,  dass  Kohlenhydrate  in  die  Proteid- 
Molecüle  des  thätigen  Plasmas  selbst  aufgenommen  werden,  worauf 
dann  aus  diesen,  unter  regulatorischem  Einflüsse  der  Blutzufuhr, 
eine  Abspaltung  von  Fetten  erfolgt,  so  dass  also  eine  indirecte 
Umwandlung  der  Kohlenhydrate  zu  Fetten  statthat.  Der  gesunde 
Organismus  verarbeitet  demnach  die  Hauptmengen  der  Kohlen- 
hydrate sogleich  an  der  geeigneten  Stelle,  nämlich  im  Darme,  zu 
wichtigen,  dort  verwerthbaren  bezw.  resorbirbaren  Verbindungen, 
und  nur  ihr  Rest  wird  der  Leber  zugeführt;  wo  die  Darmzotten 
wenig  entwickelt,  und  nicht  energisch  thätig  sind,  wie  bei  den 
Vögeln  (insbesondere  z.  B.  bei  den  Gänsen),  setzt  daher  die  Leber 


Digiti 


zedby  Google 


1854    Diabetes;  Störung  der  Leberzellen-Function  (Pavy). 

die  Fettbildung  aus  den  Kohlenhydraten  noch  weiter  fort  Was 
die  Umwandlung  von  Zucker  in  Glykogen  betrifft,  so  ist  diese 
nach  Pavy  keine  specifische  Function  der  Leberzellen,  sondern 
kann  durch  das  Protoplasma  des  ganzen  Organismus,  und  zwar 
auch  auf  Kosten  des  aus  Proteiden  abgespaltenen  Zuckers,  be- 
wirkt werden,  so  dass  man  im  Allgemeinen  anzunehmen  hat,  dass 
alles  Glykogen  an  jenen  Stellen  des  Körpers,  an  denen  es  sich 
vorfindet,  auch  unmittelbar  entstanden  sei. 

Lässt  nun,  nach  Pavy,  die  Leber,  entgegen  Bernard's  An- 
nahmen, im  normalen  Zustande  keinen  Zucker  hindurch,  so  ent- 
steht, wiederum  entgegen  Bernard,  der  Diabetes  gerade  dann, 
wennGlykose  durch  die  Leber  in  die  allgemeine  Circulation,  also 
in  das  gesammte  Blut  gelangt,  und  in  diesem  in  freiem  Zustande 
vorhanden  ist.  Sofort  tritt  dann  auch  Zucker  im  Harne  auf,  denn 
dies  geschieht  nicht  erst,  wie  Bernard  glaubte,  wenn  der  Zucker- 
gehalt des  Blutes  ein  gewisses  Maximum  überschreitet,  sondern 
bei  jeder  Vermehrung  über  die  regelmässige  (d.  h.  die  in  allen 
Theilen  des  Körpers  gleichmässig  vorhandene)  Höhe  hinaus,  und 
zwar  fast  proportional  dieser  Vermehrung.  Der  Uebergang  vom 
normalen  zum  pathologischen  Zustande  erfolgt  daher  ganz  all- 
mählich, und  hängt  vom  Gi-ade  der  eingetretenen  Störung  in  der 
Function  des  Organismus,  von  der  Höhe  der  Zufuhr  an  Kohlen- 
hydraten (auch  in  Gestalt  animalischer  Proteide),  sowie  von  der 
individuellen  Assimilations- Fähigkeit  ab;  ob  die  schwerste  Form 
des  Diabetes,  die  sich  in  der  Abspaltung  von  Glykose  aus  zer- 
fallenden Körpergeweben  äussert,  und  daher  stets  mit  der  auch 
von  Grube  (Chz.  19,  R.  177)  und  Moraczewski  (C.  98,  950)  be- 
stätigten Massenabscheidung  von  Phosphorsäure,  Chlor,  Kalk,  und 
anderen  Ascheubestandtheilen  Hand  in  Hand  geht,  eine  selbst- 
ständige, oder  nur  eine  Folge-Erscheinung  darstellt,  und  ob  sie 
von  Eingriffen  bestimmter  Enzyme  begleitet  ist,  bleibt  vorerst 
noch  ungewiss.  Auch  die  eigentliche  Natur  der  erwähnten  Stö- 
rungen ist  unsicher;  sie  betreffen  vermuthlich  die  Function  des 
Protoplasmas  der  Darmzotten  und  der  Leberzellen,  und  werden 
durch  abnorme  Sauerstoffarm uth  des  Blutes  bedingt,  die  selbst 
wieder  mit  vasomotorischen  Paralysen  der  Gefässe  des  Chylus- 
bereitenden  Apjtarates  zusammenhängen  dürfte. 

Wie  weit  der  gesunde  Organismus  Kohlenhydrate  zu  assimi- 
liren  vermag,  lässt  sich  nach  Pavy  nicht  allgemein,  sondern  nur 
von  Fall  zu  Fall  entscheiden;  eine  maximale  Assimilations-Grenze 
giebt  es  aber  zweifellos  immer.    Menschen  pflegen  z.  B.   meist 
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bis  100  g  Glykose  gut  zu  vertragen,  secemiren  aber  Trauben- 
zucker, sobald  diese  Menge  wesentlich  überschritten  wird;  indessen 
ist  (wie  schon  weiter  oben  erwähnt)  die  individuelle  Variabilität 
sehr  gross,  und  die  Toleranz  -  Grenze  schwankt  z.  B.  nach  Bai- 
MANN  (Bioch.  1,  226)  zwischen  0,05  und  6,8  g  auf  ein  Kilogramm 
Körpergewicht,  während  ihr  Mittelwerth  etwa  3,5 g  betrug;  auch 
Pavy  fand  zuweilen  selbst  bei  völlig  Gesunden  des  Morgens,  zwei 
bis  drei  Stunden  nach  dem  Frühstücke,  etwas  Glykose,  und  manche 
Personen  resorbirten  zwar  anstandslos  400  bis  500  g  Stärke,  nicht 
aber  vielfach  geringere  Mengen  Traubenzucker.  Keineswegs  er- 
scheint übrigens,  wie  auch  Mering  und  KÜLZ  bestätigten,  jedes 
die  Toleranzgrenze  übersteigende  Zuckerquantum  vollständig 
im  Harne. 

Die  Theorien  Pavy's,  die,  wie  schon  weiter  oben  bemerkt, 
zu  einem  grossen  Theile  mit  jenen  Pplüger's  übereinstimmen, 
enthalten  zweifellos  überwiegend  Richtiges,  und  erfreuen  sich 
daher  in  neuerer  Zeit  steigender  Anerkennung,  wenn  auch  nicht 
in  allen  Einzelheiten.  Nach  Moore  (Bioch.  1,  742)  ist  z.  B.  die 
Bezeichnung  der  Darmschleimhaut  als  Ort  der  Fettsynthese  sicher- 
lich richtig,  auch  steht  nach  LoEWi  (C.  1903b,  131)  die  tief- 
greifende Spaltung  des  Nahrungseiweisses  wohl  zweifellos  fest, 
dagegen  scheint  es  einseitig,  allein  die  Darmwand  als  Ort  der 
Synthese  des  Eiweisses  aus  einfachen  stickstoffhaltigen  Verbin- 
dungen, Kohlenhydraten,  und  vielleicht  Fetten  anzusehen;  wahr- 
scheinlich enthält  vielmehr  das  Blut  reichliche  Mengen  der  sog. 
EHRLiCH'schen  Bindekörper,  die  ihre  Ladungen  nach  Bedarf  un- 
mittelbar an  alle  körperlichen  Organe  abgeben. 

7.  Geschwächtes  Assimilations- Vermögen  des  Blutserums  für 
Kohlenhydrate,  so  dass  das  Eiweiss  der  Gewebselemente  nicht 
ausreichend  neu  gebildet  und  ergänzt  werden  kann  (Arnaud, 
C.  r.  112,  148);  in  Folge  dessen  zerfallen  die  Albuminate  und 
Glykoproteide  der  Gewebe  und  Organe,  und  das  Eiweiss  und  Fett 
werden  vom  Körper  an  Stelle  des  Traubenzuckers,  der  sie  sonst 
vor  der  Verbrennung  schützt,  aufgebraucht  (LusK,  C.  91,  715; 
Hanriot,  C.  r.  114,  371;  Gautier,  C.  r.  114,  374;  Hammarsten, 
H.  19,  19;  Rümpf,  C.  99,  855;  Rosenqvist,  C.  99b,  450).  So 
lange  daher  der  Organismus  noch  eine  wenn  auch  beschränkte 
Fähigkeit  besitzt,  gewisse  Zuckermengen  zu  verwerthen,  lässt  sich 
durch  Zufuhr  von  Rohrzucker  oder  Milchzucker  eine  entsprechende 
Herabsetzung  des  Eiweiss-Verbrauches  erreichen  (VoiT,  Biol.  29, 
129;  Leo,  C.  93b,   603).    Ganz   besonders  wirksam  erweist  sich 
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hierbei,  wie  Bouchardat   bereits   1851    angab,    in   Folge   ihrer 
schon  mehrfach   erwähnten  leichten  Verbrennlichkeit,  die  Fruk- 
tose, von  der  Menschen   gewöhnlich,  Hnnde  aber  nach  Schle- 
singer (Ghz.  27,  K  304)  nicht  immer,  grosse,  zwischen   10  und 
100  g  schwankende  Dosen  assimiliren,  ohne  dass  Zucker  im  Hiame 
auftritt  (KüLZ,  Biol.  20,  165;  Worm-Müller,  Pf.  34,  576;  Helbig, 
C.  93  b,  104;  Haycraft,  H.  19,  137;  Renzi  und  Reale,  Chz,  20, 
R  80;  Battistini,  Chz.  21,  R.  158).  Nach  Wkintraüd  und  Laves 
(H.  19,  603  und  629)  steigt  auch  bei  manchen  schweren  Diabe- 
tikern auf  Eingabe  grosser  Dosen  Fruktose  (nicht  aber  Glykose) 
der  Respirations-Coefficient,  die  Fruktose  wird  also  offenbar  ver- 
brannt,  entweder  direct,  oder  nach  vorheriger  Umwandlung  in 
Glykogen ;  naturgemäss  verhalten  sich  aber,  wie  besonders  Schwarz 
(Bioch.  1,  633)  und  LiON  (Chz.  27,  R  194)  feststellten,   keines- 
wegs alle  Individuen  gleich,  so  z.  B.  geht  bei  manchen  die  Fähig- 
keit der  Fruktose-Verwerthung  nach  einiger  Zeit  verloren  (Socin, 
Disaert.  1894),  bei  anderen  schon  nach  wenigen  Tagen  (NaunvkX 
und  bei  schwereren  Fällen  genügt  oft  schon  eine  geringe  Ueber- 
schreitung  einer  gewissen  Maximaldosis  Fruktose,  um  sofort  be- 
trächtliche Mengen  Zucker  im  Harne   auftreten   zu  lassen  (Boh- 
LAND,  C.  93  b,  890;  White,  C.  95,  167;  Grübe,  C.  95,  167).   Dieser 
Zucker  besteht  jedoch  nicht  ausschliesslich  aus  Fruktose,  sondern 
enthält  auch  vielen  Traubenzucker  (bis  60  Proc.  der  verabfolgten 
Fruktose),  der  entweder  aus  Fruktose  oder  intermediär  gebildetem 
Glykogen  entstanden,  oder  aus  dem  Zerfalle  von  Gewebsiheilen 
des  Körpers  selbst  hervorgegangen  sein  kann  (Borchardt  und 
FiNKELSTEiN,  C.  94,  215;  Haycraft,  a.  a.  0.;  Weintraud  und 
Laves,   a.  a.  0.;    Schlesinger,   C.  1903b,  1464).     Inulin  wird 
nach   White  (a.  a.  0.)    und    Naünyn    ebenfalls    verbrannt,    an- 
fänglich oft  bis  zu   1 50  g   täglich ,  jedoch  wächst  meist  alsbald 
die  Ausscheidung  des  Zuckers,  und  zwar  oft  weit  stärker,  als  der 
zugeführten    Inulinmenge    entspricht      Anderen    Kohlenhydraten 
gegenüber  fällt  die  Toleranz  des  diabetischen  Organismus  nach 
Strauss    (C.   98  b,    371)    in    der   Regel   nachstehender    Reihen- 
folge   gemäss:    Fruktose,  Laktose,  Stärke,  Maltose,   Saccharose^ 
Glykose,  Galaktose,    und    zwar  werden  Stärke    und  Saccharose 
grösstentheils,   Laktose   theilweise    in   Form   von   Traubenzucker 
ausgeschieden.    Die  sog.  Kohlenhydrat -Toleranz  ist  jedoch  nach 
Kolisch  und  Schümann-Leclerq  (Chz.  27,  R.  162  und  318)  sowie 
nach  Falta  (Bioch.  2,   145)  in  hohem  Grade  auch  von  der  Zu- 
fuhr und  Verwerthung  der  übrigen  Nahrung  abhängig,  nament- 
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lieh  der  Eiweissstoffe;  die  pflanzlichen  werden  meist  besser  ver- 
tragen als  die  thierischen,  und  von  diesen  wieder  werden  manche 
langsam  zersetzt,  z.  B.  Ovalbumin  und  Blutglobulin,  andere  aber, 
z.  B.  Gasein,  rasch  und  unter  starker  Zuckerausscheidung,  viel- 
leicht weil  der  Organismus  mit  dem  als  Abbauproduct  auftretenden 
Traubenzucker  „überschwemmt"  wird,  und  ihn  nicht  rasch  genug 
assimiliren  kann.  Für  eine  solche  Möglichkeit  spricht  das  Vor- 
kommen einer  eigenthümlichen  Form  der  Glykosurie,  die  zuweilen 
bei  manchen  Thieren,  z.  B.  Hunden,  eintritt,  indem  diese,  bei 
Stärkezufuhr  nach  längerem  Hungern,  grosse  Mengen  Glykose 
(bis  20  Proc.  der  Stärke  und  4  Proc.  des  Harnes)  zur  Abscheidung 
bringen;  denn  auch  diese  stets  nur  vorübergehende  Erscheinung 
dürfte  darauf  beruhen,  dass  der  hungernde  Organismus  die  Stärke 
abnorm  rasch  in  Traubenzucker  umwandelt,  während  der  Körper 
diesen  nicht  mit  entsprechender  Geschwindigkeit  zu  resorbiren 
vermag  (Hofmeister,  C.  90,  834;  Kolisch,  C.  92  b,  878). 

8.  Herabsetzung  der  Fähigkeit  der  Zuckerzerstörung,  sowohl 
der  primären  Spaltung,  als  vermuthlich  auch  der  Oxydation  der 
Spaltungsproducte  (KÜLZ,  a.  a.  0.).  Nach  Bunge  ist  jedoch  die 
Behauptung,  der  Oxydation  müsse  stets  eine  Spaltung  voraus- 
gehen, ungerechtfertigt,  wie  z.  B.  der  Uebergang  von  Glykose  in 
Glykuronsäure  lehrt,  deren  Verbindungen  auch  von  schweren  Dia- 
betikern in  bedeutenden  Mengen  gebildet  werden  können  (Mering). 
Indessen  ist,  wie  schon  weiter  oben  hervorgehoben,  dieser  Ueber- 
gang zwar  möglich  (Mayer,  C.  1903,  475),  ob  er  aber  normaler 
Weise  und  in  erheblichem  Umfange  stattfindet,  ja  ob  Glykuron- 
säure überhaupt  laufend  aus  Glykose,  Glykogen,  u.  dergL  hervorgeht, 
bleibt  mindestens  sehr  fraglich  (LoEWi,  C.  1902,  363;  Mayer, 
C.  1902,  1408;  Lewin,  Chz.  26,  R  45);  auf  den  von  Thierfelder 
und  Hammarsten  (s.  oben)  vermutheten  Zusammenhang  der  Gly- 
kuronsäurebildung  mit  dem  Abbaue  der  Eiweissstoffe  scheint  eine, 
schon  von  Schiff  gemachte,  und  neuerdings  von  Cadeac  und 
Maignan  (C.  r.  134,  1000  und  1443)  bestätigte  Beobachtung  hin- 
zuweisen, der  gemäss  bei  Menschen  und  Thieren*  Störungen  der 
normalen  Vorgänge  in  den  Muskeln,  z.  B.  durch  Abbinden  oder 
Pressen,  durch  Quetschungen  oder  Knochenbrüche  verursachte, 
Zersetzungen  der  Albuminate  begünstigen,  die  sich  postmortal 
durch  verstärkte  Glykosebildung,  während  des  Lebens  aber  auch 
durch  erheblich  vermehrte  Abscheidung  von  Glykuronsäure  im 
Harne  merklich  machen.  Nach  den  nämlichen  Autoren  tritt  Gly- 
kuronsäure in  Form  gepaarter  Verbindungen  auch  auf,  wenn  man 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  -^-^j 
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auf  1  Kilo  Körpergewicht  0,05  bis  0,30  g  verschiedener  Zucker- 
arten  injicirt,  und  wird  erst  dann  von  Glykose  begleitet  oder 
durch  sie  ersetzt,  wenn  man  die  angegebenen  Mengen  über- 
schreitet; starke  Verletzungen  der  Muskelgewebe  führen  jedoch 
stets  von  Anfang  an  zu  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Glvkuron- 
säure-Derivaten  und  Traubenzucker  (Bioch.  2,  199). 

Scheidet  nun,  nach  BuNQE,  die  Annahme  einer  Herabsetzung 
des  Spaltungsvermögens  jedenfalls  aus,  so  erübrigt  nur  die  einer 
verringerten  Fähigkeit  des  Organismus,  Traubenzucker  zu  zer- 
setzen ;  diese  Zersetzung  geschieht  aber  in  den  Muskeln,  es  wären 
also  Störungen  der  chemischen  Vorgänge  in  diesen,  und  als  deren 
Ursache  wiederum  Störungen  im  centralen  Nervensysteme  voraus- 
zusetzen, z.  B.  organische  Nerven-  .und  Himleiden,  Verletzungen. 
Erschütterungen,  heftige  Erregungen  u.  s.  f.  (Bunge;  L^angex- 
DORPF,  B.  20,  ß.  681;  Gibier,  C.  r.  118,  939).  Als  Beweis  für 
das  Stattfinden  unvollständiger  Oxydation  hat  man  häufig  das 
Vorhandensein  gewisser  charakteristischer  Begleitstoffe  des  Zuckers 
im  Harne  angesehen,  besonders  des  Acetons,  der  Essigsäure,  der 
Acetessigsäure,  der  ^-Oxjbuttersäure,  u.  s.  f.,  namentlich  im  Hin- 
blicke auf  die  Thatsache,  dass  diese  Substanzen  auch  auftreten, 
wenn  man  z.  B.  Hunden  die  Uretheren  unterbindet,  und  ihnen 
grosse  Dosen  Zucker  (1  Proc.  des  Körpei^ewichtes)  injicirt  (Har- 
LEY,  C.  94,  290).  Dass  aber  deren  unmittelbare  Quelle  in  den 
überschüssigen  Kohlenhydraten  zu  suchen  sei,  die  die  Natur  auf 
solche  Weise  umzuwandeln  und  unschädlich  zu  machen  trachte' 
(Pflüger,  Pf.  96,  379),  ist  aus  verschiedenen  Gründen  sehr  weni^ 
wahrscheinlich. 

Das  Aceton,  dessen  Nachweis  übrigens  nach  Paderi  (Chz. 
25,  R  159)  oft  ein  recht  schwieriger  und  unsicherer  ist,  sowie 
die  Essigsäure,  dürften  in  der  Kegel  keine  primären  Producte 
sein,  sondern  durch  Zerfall  von  Acetessigsäure  entstehen  (Arnold, 
C.  190üb,  346).  Ihr  Erscheinen  erweist  sich  aber  keineswegs  als 
specifisches  Symptom  des  Diabetes  (KüLZ,  BioL  23,  329),  und 
steht  auch  in*  keiner  bestimmten  Beziehung  zur  Kohlenhydrat- 
Zufuhr  (WoLPE,  C.  87,  278;  Rossbach,  C.  87,  1437;  Bretet,  J. 
ph.  V,  15,  145;  CoTTON,  J.  ph.  VI,  10,  193).  Aceton  in  Spuren, 
10mg  binnen  24  Stunden,  ist  nicht  selten  schon  im  normalen 
Harne  vorhanden  (Mallat,  J.  ph.  VI,  5,  429),  und  in  grösseren, 
ja  bedeutenden  Mengen  tritt  es  bei  Gesunden  auf,  die  sich  aus- 
schliesslich von  Eiweiss  und  Fett  nähren,  verschwindet  aber  so- 
fort wieder  bei  Zufuhr  von  Kohlenhydraten,  die  also  die  Aceton- 
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urie  nicht  steigern,  sondern  Termindern,  vielleicht  indem  sie 
Eiweiss  und  Fett  vor  der  Verbrennung  schützen  (Baginski,  C.  87, 
1091;  Weintraüd,  C.  94b,  891;  Geelmüyden,  H.  23,  431  und 
26,  381;  Hirschfeld,  C.  95b,  452;  Gerhardt  und  Schlesinger, 
C.  99,  856;  Landergren,  Bloch.  1,  546);  auf  diese  Weise  erklärt 
sich  vermuthlich  auch  die  Zunahme  des  Acetons  in  der  Exspi- 
rationsluft  leichter  Diabetiker  bei  völliger  Entziehung  der  Kohlen- 
hydrate (Müller,  C.  98,  626),  und  ebenso,  die  Steigerung  des 
Acetongehaltes  im  Harne  solcher  Diabetiker,  die  jeder  Kohlen- 
hydrat-Assimilation unfähig  zu  werden  beginnen  (Hirschfeld, 
C.  96  b,  394).  Für  die  Beobachtung  Schwarz's  (Bloch.  1,  632), 
dass  Glykonsäure  die  Acetonausscheidung  der  Diabetiker  stark 
herabsetzt,  fehlt  es  bisher  an  einer  Erklärung.  Bunge,  Beale 
und  BovERi  (Chz.  19,  R.  220),  Grübe  (Chz.  20,  R  173),  Blümen- 
thal  und  Neüberg  (C.  1901,  788),  und  Schümann-Leclercq  (Chz. 
25,  R  117)  lassen  das  Aceton  hauptsächlich  aus  Eiweissstoffen 
hervorgehen,  Geelmüyden  (a.  a.  0.),  Schwarz  (Chz.  25,  R.  141; 
Bioch.  1,  632),  Waldvogel  (Chz.  23,  R  237),  sowie  Waldvogel 
und  Hagenberg  (C.  1901,  1383)  aber  wesentlich  aus  Fetten  und 
niedrigen  Fettsäuren,  die  im  Darme  und  in  den  grossen  Drüsen 
abgebaut  werden,  während  wieder  Mandel  und  Lusk  (Bioch.  1, 
788)  darauf  hinweisen,  dass  der  diabetische  Organismus  nicht 
mehr  Fett  verbrennt  als  der  normale,  und  Offer  (Chz.  27,  R  228) 
das  Aceton  gar  nicht  mit  der  Fettzersetzung  in  Zusammenhang 
bringt,  vielmehr  mit  der  Unterernährung;  nach  Lüthje  (C.  99b, 
972)  und  Stradomski  (C.  1901,  961)  liegt  jedenfalls  kein  Grund 
vor,  sein  Auftreten  als  Zeichen  übermässiger  Säurebildung  im 
Organismus  anzusehen.  Aceton,  per  os  eingeführt,  wird  auch  von 
Diabetikern  in  völlig  normaler  Weise  oxydirt  (Schwarz,  G. 
98,  264). 

/3-Oxybuttersäure  findet  sich  nach  Magnus  (C.  99  b,  63)  in 
beträchtlicher  Menge  (bis  7  g  täglich)  auch  bei  nicht  diabetischer 
Acetonurie,  während  sie  bei  vielen  diabetischen  Harnen  völlig 
fehlt,  auch  bei  solchen,  die  reichlich  andere  Säuren,  wie  Milch- 
säure und  flüchtige  Fettsäuren  (theüweise  an  Ammoniak  gebunden)- 
enthalten  (Rümpf,  Chz.  19,  R  350);  per  os  verabfolgt  soll  die 
freie  Säure  nach  Sternberg  (Chz.  22,  R  150)  Gesunden  und 
Diabetikern  unschädlich  sein,  während  sie  als  Natriumsalz  nach 
Waldvogel  (Chz.  22,  R  236)  bei  Fröschen  und  Mäusen  dem 
diabetischen  Koma  ähnliche  Erscheinungen  hervorruft,  allerdings 
in  individuell  sehr  verschiedenem  Maasse.     Schwarz   (a.  a.  0.) 
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ist  geneigt,  die  Fette,  Waldvogel  das  Eiweiss  als  Muttersubstauz 
der  /3-Oxybuttersäure  anzusehen  (Chz.  23,  R.  237),  was  akr 
Magnus  für  ganz  ausgeschlossen  erklärt  (C.  99  b,  63),  da  im 
Stadium  des  Koma  täglich  160  bis  200  g  der  Säure  produein 
werden  können,  ohne  dass  ein  stärkerer  Zerfall  der  Albuminate 
oder  Fettstoffe  nachweisbar  wäre;  Sternberg  und  Grübe  (C. 
1900  b,  1030)  halten  für  die  Quelle  der  /J-Oxjbuttersäure  die 
/3-Amidobuttersäure,  und  bezeichnen  diese  auch  als  die  eigent- 
liche Ursache  des  diabetischen  Komas;  es  yerbleibt  aber  dann 
wieder  die  Herkunft  der  /3-Amidobuttersäure  aufzuklären.  Räthsel- 
haft  erscheint  auch,  einerlei  welcher  dieser  Theorien  mÄn  den 
Vorzug  giebt,  die  merkwürdige  Beobachtung  von  Schwarz  ((. 
1902,  776),  dass  d-Glykonsäure  bei  Koma  diabeticum  nicht  selten 
geradezu  lebensrettend  wirkt. 

9.  Erkrankungen  des  Pankreas.  Diese  Theorie,  die  aber 
nach  Mering  und  Rümpf  (Chz.  19,  R  350)  sowie  Oebtel  und 
Janeway  (Bioch.  1,  434)  keinesfalls  zur  Erklärung  aller  dia- 
betischen Fälle  ausreicht,  stützt  sich  auf  die  1889  von  Merin'' 
und  Minkowski  (Arch.  f.  Path.  26,  371)  entdeckte,  und  von 
DoMiNicis,  MüNK,  Aldehoff,  Läpine  (C.  r.  110,  142),  Hedox 
(C.  r.  112,  1027;  115,  292;  117,  238),  Sandmeyer  (BioL  35,121 
RosENBERG  (Pf.  70,  371),  und  Anderen  bestätigte  Thatsache,  dass 
bei  höheren  wie  niederen  Wirbelthieren  theilweise  Exstir- 
pation  des  Pankreas  den  Eintritt  von  anfangs  mehr  oder 
weniger  leichtem,  alsbald  aber  (mehr  oder  jweniger  schnell)  in 
die  schwerere  Form  übergehendem  Diabetes  bewirkt,  währeDd 
totale  Exstirpation  sofort  anhaltende  starke  Zuckerausschei- 
dung im  Hai-ne,  völliges  oder  fast  völliges  Versagen  der  Kohlen- 
hydrat- Resorption,  und  meist  rasch  zum  Tode  führenden  Zerfall 
der  Zellgewebe  verursacht;  in  Folge  dieser  tiefgehenden  Stönmgen 
des  gesammten  Stoffwechsels  tritt  freie  Glykose  auch  in  den  ver- 
schiedensten körperlichen  Säften  und  Geweben  auf,  selbst  in  der 
Galle  (Brauer,  Chz.  24,  844),  die  Weiterverarbeitung  der  Kohlen- 
hydrate, daher  auch  u.  a.  die  Fettbildung,  stockt  grösstentheiis 
oder  selbst  völlig  (Cremer,  BioL  27,  59),  und  auf  Eingabe  stiel- 
stoffhaltiger  Substanzen,  wie  Asparagin,  Acetamid,  u.  dergl.  erfolg 
verstärkte  Secernirung  von  Traubenzucker  (Nebelthaü,  Cht  ^t» 
R.  176). 

LUPINE  und  Barral  (C.  r.  110,  742;  112,  604;  120,  K^!'' 
stellten  die  Behauptung  auf,  dass  nach  Entfernung  des  Pankreas 
das  Blut   und   der  Chylus   eines  specifischen  zuckerzerstörenden 
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Enzymes  ermangele,  einer  Oxydase,  die  aus  einer  ursprünglioh 
diastatischen  Substanz  vermöge  eines  Hydratationsprocesses  hervor- 
gehe; durch  Injection  von  Pankreas  -  Extract  oder  von  normalem 
Chylus  anderer  Thiere,  und  nach  Torup  (Chz.  18,  533)  und 
Sandmeyer  (Biol.  31,  371)  auch  durch  Verfütterung  von  Panlffeas- 
Extract  und  gewissen  pankreatischen  Nucleoprotei'den  in  rohem 
(nicht  in  gekochtem)  Zustande,  soll  sich  dieses  Enzym  künstlich 
ersetzen  lassen,  was  aber  andere  Beobachter,  z.  B.  Lombroso 
(Bioch.  1,  346),  nicht  bestätigt  fanden.  Lupine  und  Barral  be- 
zeichnen es  als  „glykolytisches'^  (C.  r.  110,  1314;  112,  146  und 
411),  und  glauben,  dass  es  dem  Blute  ein  besonderes  „glyko- 
lytisches  Vermögen"  ertheile,  das  sich  nach  Läpine  (Chz.  26, 
R  45)  und  Portier  (C.  r.  131,  1217)  bei  normalem  Hunde-  und 
Kaninchen-Blute  besonders  gegenüber  Glykose,  Fruktose,  Maltose, 
und  Galaktose,  schwächer  aber,  oder  gar  nicht,  gegenüber  Saccha- 
rose, Laktose,  Xylose  geltend  mache;  messe  man  dieses  Vermögen 
durch  den  procentischen  Zuckerverlust,  den  das  Blut  bei  ein- 
stündigem Erwärmen  auf  38  bis  39<>  erleidet,  so  finde  man  es 
bei  Gesunden  >>  25,  bei  Diabetikern  und  Entpankreasten  aber 
nur  1,6  bis  5,5  (Lepine  und  Barral  C.  r.  112,  604  und  113, 
118;  Lepine  und  Metroz,  C.  r.  117,  154);  durch  zahlreiche  Ein- 
griffe und  Medicamente  sei  es  übrigens  innerhalb  ziemlich  weiter 
Grenzen  veränderlich  (Läpine  und  Barral,  C.  r.  113,  729  und 
C.  92,  998;  Bütte,  C.  r.  112,  347),  und  werde  auch  durch  ner- 
vöse Reize,  sowie  durch  Reizungen  der  peripheren  Nervencentren, 
merklich  beeinflusst  (Röhmann  und  Bial,  Pf.  55,  469;  Levene, 
C.  94  b,  562). 

Diese  LEPiNE'sche  Theorie  wird  jedoch  von  Kraus  (C.  92  b, 
1079)  und  ScHENCK  (Pf.  55,  203)  für  höchst  unsicher,  und  von 
Arnaüd  (C.  r.  112,  244),  Münk  und  Rosenstein  (C.  91,  713), 
Arthaüd  und  Bütte  (B.  24,  R  465),  Seegen  (C.  92,  759),  Pa- 
deri  (C.  94,  510),  Bendix  und  Bickel  (Bioch.  1,  267),  Pflüger 
(Pf.  96,  359),  und  Pavy  für  ganz  unrichtig,  ungenügend  begründet, 
und  unhaltbar  erklärt.  Ein  glykolytisches  Enzym  lässt  sich  nach 
Umber  (Chz.  24,  41)  und  Pierallini  (C.  1900,  828)  weder  im 
Pankreasblute  noch  im  Pankreas  selbst  nachweisen,  und  nach' 
Herzog  (Chz.  26,  R.  93)  auch  nicht  aus  dessen  Presssafte  iso- 
liren,  womit  die  thatsächliche  Unwirksamkeit  der  Eingabe  von 
Pankreas  und  Pankreasextracten  bei  Diabetikern  in  völligem 
Einklänge  steht  (Mering;  Setti  und  Cüoghi,  Chz.  19,  R.  294; 
Lombroso,  Bioch.  1,  346);  ebenso  wenig  gelingt  die  Gewinnung 
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eines  solchen  Enzymes  durch  Hydrolyse  von  Diastasen  Terschie- 
dener  Herkunft  (Nasse  und  Framm,  Pf.  63,  203);  endlich  giebt 
es  nach  Pavy  und  Siaü  (J.  of  phys.  27,  451),  —  ganz  ahgesehen 
von  den  mannigfaltigen  analytischen  Fehlerquellen  und  Irrthümeni, 
auf  deren  Tragweite  auch  Bendix  und  Bickel  (Chz.  26,  R.  23) 
hinwiesen  — ,  überhaupt  kein  constantes  „glykolytisches  Ver- 
mögen" des  Blutes,  vielmehr  kann  man  dieses,  je  nach  den  Fra- 
ständen,  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  fast  willkürlich  variiren 
lassen.  Nach  Spitzer  (C.  94  b,  954),  dessen  Anschauungswek 
auch  gewisse  Beobachtungen  von  Lupine  selbst  zur  Stütze  ge- 
reichen (C.  r.  120,  139),  ist  die  sog.  Glykolyse  eine  ganz  allge- 
meine protoplasmatische  Eigenschaft,  die  nicht  an  bestimmte 
vitale  Vorgänge,  und  noch  weniger  an  das  Blut  allein  gebunden 
ist;  die  Untersuchungen  von  Spitzer  (Pf.  60,  303;  67,  315),  sowie 
von  RöHMANN  und  Spitzer  (B.  28,  568)  führen  zum  Schlüsse, 
dass  es  schwerlich  ein  einheitliches  und  specifisches,  zucker- 
zerstörendes Enzym  geben  könne  (am  wenigsten  in  den  Körper- 
flüssigkeiten selbst!),  dass  vielmehr  in  den  wässerigen  Extracten 
aus  Zellen  der  verschiedensten  Organe,  namentlich  aus  jenen 
der  Leber  und  anderer,  an  eisenhaltigen  Nucleoproteiden  reicher 
Gewebe,  —  z.  B.,  wie  schon  Arthüs  (C.  92,  172)  bemerkte  und 
JoLY  (C.  r.  137,  771)  bestätigte,  der  Blutkörperchen,  —  Bestand- 
theile  der  Gewebesubstanzen  vorhanden  seien,  die  die  Fähigkeit 
besitzen,  molecularen  Sauerstoff  zu  erregen,  und  hierdurch  dit 
Zersetzung  des  Zuckers  und  anderer  schwer  oxydirbarer  Stoffe 
zu  vermitteln;  dass  diese  Bestandtheile  Enzyme  seien,  ist  zwar 
nach  Beobachtungen,  wie  denen  von  Jacqüet  (C.  92b,  96;  95. 
284),  Salkowski  (C.  97,  326),  Brunton  und  Rhodes  (S.  68,  323). 
und  Anderen,  sehr  wahrscheinlich,  aber  nicht  sicher  bewiesen. 
Bunge  hält  nur  so  viel  für  feststehend,  dass  der  Pankreas  durch 
seine  Stoffwechselproducte  die  (beiden?)  nervösen  Centra  beein- 
flusse, die  die  zuckerbildende  Function  der  Leber  reguliren,  umi 
ebenso  jene,  die  den  Glykogenumsatz  in  den  Muskeln  regeln. 
ohne  dass  es  jedoch  zur  Zeit  möglich  wäre,  über  das  Wesen 
dieser  Vorgänge  ein  klares  Bild  zu  gewinnen.  BemerkeDSwertli 
ist  es,  dass  entpankreaste  Hunde  noch  grosse  Mengen  Stärke  und 
Fruktose  zu  verdauen,  zu  resorbiren,  und  in  Leberglykogen  um- 
zuwandeln vermögen,  dass  sie  aber  diese  Fähigkeit  gänzlich  ver- 
lieren, wenn  man  gleichzeitig  die  Mundspeicheldrüsen  resecirt 
(VoiT  und  Minkowski,  Biol.  28,  257;  Hess,  C.  93,  433);  nach 
Kaufmann  (C.  r.  120,  567)  zeigt  sich  auch  das  Blut  entpankreaster 
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Hunde  ebenso  mit  Glykogen  überladen,  wie  das  diabetischer 
(s.  oben). 

Nach  Lüthje  ist  zwar  ein  Einfluss  des  Pankreas  auf  die 
Zuckerzersetzung  zweifellos,  —  umgekehrt  sollen  künstliche 
toxische  Glykosurie  sowie  Traubenzucker- In jectionen  auch  die 
LANGERHANS'schen  Inseln,  diese  Hauptstätte  der  Bildung  pankrea- 
tischer  Enzyme,  verändern  (Lupine,  Bioch.  2,  148)  — ,  die  That- 
sache  aber,  dass  selbst  totale  Exstirpation  des  Pankreas  den  Ver- 
brauch des  Zuckers  im  Blute  nicht  ganz  aufhebt,  weist  darauf 
hin,  dass  bei  der  Zuckerzerstörung  auch  noch  andere  Momente 
in  Frage  kommen  müssen  (Chz.  27,  R.  171). 

Im  Anschlüsse  an  die  schon  oben  erwähnten  Ueberlegungen 
Bünge's  beobachtete  nun  Cohnheim  (H.  39,  336),  dass  ein  Ge- 
misch der  Presssäfte  aus  Pankreas  und  aus  Muskelgewebe  (die 
er,  jeden  für  sich,  unwirksam  fand),  bei  37  bis  38^,  und  be- 
sonders beim  Durchleiten  von  Luft,  neue,  ganz  specifische  Wir- 
kungen zeigt,  indem  es  Traubenzucker  (und  auch  Glykogen)  unter 
Kohlensäure -Entwickelung  zersetzt  (wobei  aber  der  Zutritt  von 
Blutserum  der  betreffenden  Individuen  ausgeschlossen  sein  muss, 
weil  dieses  Antikörper  zu  enthalten  scheint) ;  der  aus  1  kg  Muskel- 
gewebe gewinnbare  Presssaft  zerstört  leicht  5  bis  8  g  Glykose, 
vorausgesetzt,  dass  er  durch  jenen  des  Pankreas  activirt  wird, 
und  das  Enzym-Gemisch  besitzt  demnach  die  Eigenschaften  eines 
glykolytischen  Enzymes. 

Das  vom  Pankreas  ausgeschiedene  Enzym  ist  jedoch  nicht 
etwa  die  schon  oben  erwähnte  sogenannte  Pankreas -Zymase  von 
Stoklasa  sowie  von  Simacek,  denn  diese  Forscher  sollen  nach 
Cohnheim  durch  Bacterienwirkungen  in  Folge  mangelhafter  Anti- 
sepsis getäuscht  worden  sein,  und  ihre  Zymase  soll  gar  nicht  exi- 
stiren.  Letzterer  Ansicht  schliessen  sich  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch  Batelli  (C.  r.  137,  1079),  Feinschmidt  (C.  1903  b, 
1340),  Blumenthal  (Chz.  28,  R.  9),  und  Hirsch  (C.  1904,  48) 
an:  nach  Feinschmidt  geben  zwar  die  Presssäfte  aus  Pankreas 
(und  auch  aus  Muskeln  und  Leber)  bei  anaerober  Versuchs- 
anordnung aus  Zucker  Kohlensäure  und  etwas  Alkohol,  da- 
neben aber  so  überwiegende  Mengen  von  Säuren,  dass  die  von 
Stoklasa  angenommene  alkoholische  Yergährung  durch  Zymase 
ganz  ausgeschlossen  erscheint;  nach  Blumenthal  enthalten  zwar 
die  Presssäfte  aller  normalen  Organe  (nicht  aber,  wie  es 
scheint,  die  der  Leber  von  Diabetikern)  ein  durch  Alkohol 
und  Aether  fällbares  Enzym  der  bezeichneten  Art,  aber  dieses 
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kann,  eben  weil  es  in  allen  Organen  vorkommt,  nicht  jenes  seb. 
dem  der  Pankreas  seine  hervorragende  Stellung  verdankt,  viel- 
mehr muss  dieser  offenbar  ein  specifisches  Enzym  actiYirender 
Art,  eine  sogenannte  Kinase,  secemiren;  nach  Hirsch  endlich 
zerstört  der  Pankreas  allein  keinen  Zucker,  scheidet  aber,  wie 
schon  Hofmeister  vermuthete,  eine  Kinase  ab,  die  das  glyko- 
lytische  Enzym  der  Leber  activirt,  und  dann  mit  ihm  zu- 
sammen erhebliche  Mengen  Zucker  fast  vollständig  zersetzt  (so- 
weit der  Vorrath  in  der  Leber  reicht,  auch  postmortal);  die 
bedeutende  Steigerung  des  sogenannten  glykolytischen  Vermögens. 
die  LUPINE  und  Boülüd  auf  gewisse  specifische  Reizungen  des 
Pankreas  hin  beobachteten  (Bioch.  2,  204),  wäre  hiernach  leicht 
erklärlich. 

Stoklasa,  Czerny,  und  SimaCek  (C.  1904,  48)  weisen  in- 
dessen die  Vermuthungen  Cohnheim's  zurück,  erklären  Bacterien- 
Thätigkeit  bei  ihren  Versuchen  für  völlig  ausgeschlossen,  und 
stellen  auch  das  Zusammenwirken  von  Pankreas-  und  Muskel- 
Säften  in  Abrede,  da  die  in  allen  Organen  vorhandene  Zymast 
die  Zuckerzersetzung  schon  für  sich  zu  bewirken  vermöge;  welches 
Moment  dann  aber  die  fraglos  vorhandene  Sonderstellung  de? 
Pankreas  bedinge,  geben  sie  allerdings  nicht  an. 

Das  Nämliche  gilt  auch  für  die  Theorie  Sieber's  (H.  ^y. 
484;  Bioch.  2,  159),  der  gemäss  alle  thierischen  (und  auch  pflau?- 
lichen)  Zellen  Eisen-  und  Mangan-haltige  Oxydasen  und  Peroxy- 
dasen führen  sollen,  die  Glykose,  Stärke,  und  andere  Monosen 
leicht,  Disaccharide  schwieriger,  in  einigen  Stunden  zu  75  bis 
90  Proc.  unter  Kohlensäure -Entwickelung  und  Sauerstoff -Ab- 
sorption zersetzen  sollen,  Formaldehyd,  Benzaldehyd,  und  Sahcjl- 
aldehyd  aber  nicht  verändern,  und  sich  hierdurch  wesentlich  Ton 
den  Enzymen  unterscheiden,  die  Salkowski  und  Jacoby,  fiovie 
andere  Forscher,  beobachteten. 

Nach  Arnheim  und  Rosenbaum  (H.  40,  220)  sind  ST0KLA^A 
und  seine  Mitarbeiter  insofeme  im  Recht,  als  der  ihnen  gemachte 
Vorwurf  mangelhafter  Antisepsis  unbegründet  ist,  und  als  thai- 
sächlich  alle  thierischen  Gewebe  glykolytische  Enzyme  enthalten, 
von  denen  sich  sogar  Aceton -Dauerpräparate  herstellen  lasseu; 
im  Unrecht  sind  sie  aber  mit  ihren  Behauptungen,  dass  die  Mit- 
wirkung des  Pankreas  keine  Rolle  spielt,  und  dass  die  Zucker- 
zersetzung nach  dem  Schema  der  alkoholischen  Gährung  ver- 
laufe; eine  erhebliche  (auf  bisher  unbekanntem  Wege  erfolgende) 
Steigerung   der  Glykolyse  durch  den  Pankreas  ist  vielmehr  un* 
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fraglich,  während  Alkohol  als  Abbauproduct  des  Traubenzuckers 
nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Lösung  der  mannigfachen  Widersprüche,  und  Entscheidung 
auf  diesem  strittigen  Gebiete,  ist  jedenfalls  nur  von  neuen  um- 
fassenden Arbeiten  zu  erwarten. 

10.  Erkrankungen  der  Nebennieren;  diese  sollen,  im  Gegen- 
satze zu  jenen  des  Pankreas,  nicht  Mangel  an  eider  Oxydase  be- 
dingen, sondern  Ueberschuss  an  reducirenden  Enzymen,  oder,  als 
dessen  Folge  (?),  das  Auftreten  specifisch  schädlicher,  den  Leuko- 
msänen  verwandter,  stark  reducirend  wirkender  Stoffwechsel- 
producte  im  Blutserum  (LifepiNE  und  BouLUD,  C.  r.  134,  1341); 
warum  diese  Stoffe  in  yermehrtem  Maasse  gebildet,  oder  von 
den  Nebennieren  nicht,  wie  in  normalem  Zustande,  ganz  oder  fast 
ganz  zurückgehalten  werden,  bleibt  allerdings  ungewiss. 

Wie  schon  Blum  (C.  1901b,  1360),  Croftan  (Pf.  90,  285; 
C.  1902  b,  845),  und  Fürth  (H.  23,  180;  26,  15;  29,  106;  Pf.  96, 
617)  zeigten,  enthalten  die  Extracte  der  an  Enzymen  überhaupt 
sehr  reichen  Nebennieren,  sowie  die  pathologischer  Nebennieren- 
Geschwülste,  gewisse  Substanzen,  deren  Injection  bei  Säugethieren 
aller  Art,  auch  bei  hungernden,  glykogenfreien,  und  unter  völligem 
Ausschlüsse  von  Kohlenhydraten  ernährten,  starke  Ausscheidungen 
von  Traubenzucker  im  Harne  hervorruft  Als  eigentlich  wirk- 
same Bestandtheile  bezeichneten  Fürth  (a.  a.  0.)  das  Suprarenin, 
Abel  (H.  28,  318;  29,  105)  das  Epinephrin,  und  Takamine  (C. 
1902,  1386)  sowie  PoEHL  (C.  r.  135,  1141)  das  Adrenalin.  Das 
Yerhältniss,  in  dem  diese  Substanzen  unter  einander  stehen,  ist 
noch  nicht  endgültig  festgestellt,  nach  neueren  Untersuchungen 
von  Fürth  (M.  24,  261;  Bloch.  2,  1)  scheint  es  aber,  dass 
Suprarenin  und  Adrenalin  identisch  sind,  während  das  Epinephrin 
aus  dem  Adrenalin  erst  durch  Zersetzung  und  gleichzeitige  Con- 
densation  hervorgeht,  wie  dies  auch  Amberg  (Bioch.  1,  244)  an- 
giebt.  Reines  Adrenalin,  das  Takamine  zuerst  in  krystallisirtem 
Zustande  erhielt,  hat  nach  diesem  Forscher  die  Formel  CioHigNOa, 
nach  PoEHL  CioHißNG^,  nach  Abel  (B.  36,  1839;  37,  381)  C10H13NO3 
-j-  ^/iU^O,  nach  Aldrich  (Am.  J.  phys.  5,  457),  Fürth  (a.  a.  0.), 
und  Paüly  (B.  36,  2944)  aber  höchst  wahrscheinlich  C9H13NO3; 
nach  Fürth,  nicht  aber  nach  Paüly,  scheint  es  eine  hydrirte 
aromatische  Verbindung  zu  sein,  zeigt  Linksdrehung  (für  das 
Acetat  in  wässeriger  Lösung,  bei  c  =  2,82,  «i^  =  — 43^),  und 
ist  in  der  Wärme  spontan  zersetzlich,  wobei  es  (nach  Abel  unter 
Wasserabspaltung)  in  eine  alkaloidähnliche  Form  übergehen  soll. 


Digiti 


zedby  Google 


1866      Diabetes;  Erkrankung  der  Nebennieren;  Adrenalin. 

die  die  charakteristischen  physiologischen  Eigenschaften  der  ur- 
sprünglichen Substanz  nicht  mehr  zeigt  (?). 

Die  Nebennieren  des  Rindes  enthalten  etwa  0,2  Proc.  Adre- 
nalin  (Fürth,    a.    a.   0.),    das    in    der  Regel    nur    ein    inneres 
Secretionsproduct  darstellen  (Cybülsky  und  Salvioli,   Bioch.  1. 
332),  und  erst  beim  Austritte  aus  dem  Zellgewebe,  den  abnorme 
Umstände,    z.   B.  zu  niedrige  Alkalescenz  der  Körpersäfte,    be- 
günstigen, giftige  Wirkungen  zeigen  soll  (Poehl,  Bioch.   1,  5251 
Diese    bestehen    vornehmlich    in    einer,     angeblich     noch     bei 
0,000001  Proc.  Verdünnung  hervortretenden,  intensiven  Beschleu- 
nigung aller  Reductionsvorgänge  (Poehl),  in  hochgradiger  Schä- 
digung der  Herz-  und  Athmungs-Thätigkeit,  der   Sauerstoffauf- 
nahme seitens  des  Zellprotoplasmas,  und  der  Oxydationsthätigkeit 
der  Zellgewebe  (Läpine  und  Boülüd,  C.  r.  136,   73)    im  Herab- 
setzen der  Körper -Temperatur  (Tarchanow,  Bioch.  1,    369),  in 
einer    von    den    vasomotorischen   Centren  unabhängigen    starken 
Steigerung  des  Blutdruckes  (Chile,  Bioch.  1,  526),  und  im  Hervor- 
rufen  von   Hyperglykämie   und   Glykosurie.     Nach    Hertkr    und 
Wakeman  (Chz.  26,  R.  255;  Bioch.  1,  53),  Boüchard  und  Claude 
(C.  r.   135,  928),  Amberg  und  Abel  (Chz.  27,  R  27;   Bioch.  1, 
244),  VosBURGH  und  Richards  (C.   1903,   1149),  u.  A.,    ist  für 
Kaninchen  und  Hunde  die  Injection  einer  Dosis  von  0,5  bis  0,8  mg 
intraperitoneal,  2  mg  intravenös,  oder  5  bis  6  mg  subcutan  (alles 
auf  1  kg  Körpergewicht  berechnet)  bereits  letal,  und  eine  solche 
von   0,1  bezw.  0,3  und  0,5  mg  ruft  stets  heftige,  bis  24  Stunden 
andauernde  Glykosurie   und  Hyperglykämie  hervor,  deren  Inten- 
sität jedoch,  wie  auch  Paton  (J.  of.  phys.  29,  286)  fand,  mit  der 
Individualität,  dem  Ernährungszustande,  dem  Glykogenreichthume, 
der   Kohlenhydrat-Zufuhr,   u.   s.   f.,   variirt     Besonders   deutlich 
zeigt  sich  die  Giftwirkung  beim   Aufpinseln  auf  den   Pankreas, 
während  Leber,  Milz,   und  Hirn   sich  unempfindlicher  erweisen; 
da  Adrenalin  aber  auch  bei  Individuen,  denen  der  Pankreas  ex- 
stirpirt  wurde,  Glykosurie  und  Glykämie  veranlasst  (Lupine  und 
BouLUD,  Bioch.  1,  520),  so  kann  es  keinesfalls,  wie  u.  a.  Herter 
und  Paton  annahmen,  allein  den  Pankreas  in  specifischer  Weise 
erregen. 

Nach  Carnot  und  Fosserand  (Bioch.  1,  244)  wird  die  Gift- 
wirkung des  Adrenalins  abgeschwächt,  wenn  es  arbeitende  Mus- 
keln passirt,  nach  Poehl  (a.  a.  0.),  wenn  gleichzeitig  mit  ihm 
Oxydasen  zugegen  sind,  oder  Verbindungen,  die  sich  diesen  analog 
verhalten,  z.  B.  Spermin,  und  nach  Paton  (a.  a.  0.),  wenn  man 
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durch  foi*tge8etzte  Einführung  sehr  kleiner  Dosen  allmähliche 
Gewöhnung  hervorruft.  BriQgt  man  Thieren  sehr  allmählich 
steigende,  an  sich  aher  stets  nur  geringe  Dosen  Adrenalin  oder 
Adrenalin-haltigen  Nebennierensaft  bei,  so  soll  der  Organismus 
hierauf  unter  Bildung  specifischer  Schutzstoffe  reagiren,  und 
Merck  (C.  1902,  1386)  sowie  Blüm  (Chz.  27,  862)  hoffen  auf 
solche  Weise  zur  Erzeugung  eines  gegen  Diabetes  wirksamen  Heil- 
serums zu  gelangen. 

Durch  den  sogenannten  Wärmestich  (Verletzung  des  corpus 
striatum)  künstlich  erzeugtes  Fieber,  das  aber  nach  Rolly  (Bioch. 
2,  229)  nur  bei  Glykogen-enthaltenden,  nicht  bei  Glykogen-freien 
Thieren  eintritt,  hebt  nach  Aronsohn  (C.  1903b,  1342)  die 
Wirkungen  des  Adrenalins  rasch  auf,  namentlich  die  Glykosurie, 
die  aber,  als  Begleiterscheinung  von  Toxin-Injectionen,  auch  sonst 
nur  von  kurzer  Dauer  zu  sein  pflegt  (Richter,  Bioch.  2,  27); 
im  üebrigen  beruht  das  relativ  schnelle  Schwinden  der  durch 
Adrenalin  hervorgerufenen  Erscheinungen  auf  dessen  hohem 
DiSusionsvermögen ,  das  es  alsbald  aus  den  Gefässbahnen  ent- 
fernt (Fürth  und  Embden,  Bioch.  2,  194). 

Dem  Adrenalin  verwandte  Substanzen  kommen  vielleicht  auch 
in  anderen  körperlichen  Organen  vor  (Poehl,  Bioch.  1,  525); 
nach  Ewald  (Chz.  19,  R.  31),  Dale-James  (s.  Pavy,  a.  a.  0.), 
und  PoRGES  (Chz.  24,  R.  102),  erfolgen  z.  B.  auf  Eingabe  von 
Schilddrüsen -Extract  an  Hunde  starke  Ausscheidungen  von 
Glykose  und  Fruktose  im  Harne,  und  Harkovec  (Chz.  24,  R. 
334)  beobachtete  als  Begleiterscheinungen  Störungen  der  Herz- 
thätigkeit  und  bedeutende  Schwankungen  des  Blutdruckes. 

Vom  natürlichen  Diabetes  unterscheidet  sich  der  künst- 
liche, z.  B.  der  durch  Verletzungen  des  Kleinhirnes,  Durch- 
trennung des  Rückenmarkes,  Durchschneidung  des  untersten  Hals- 
oder obersten  Brust -Ganglions  vom  Sympathicus,  vor  allem  aber 
durch  den  BfiRNARD'schen  Zuckerstich  (Verletzung  der  MeduUa 
oblongata  des  Rückenmarkes)  hervorgerufene,  wesentlich  dadurch, 
dass  er  meist  nur  einige  Stunden  dauert,  nämlich  bis  Leber  und 
Muskeln  glykogenfrei  geworden  sind,  und  dass  er  daher,  unter 
sonst  gleichen  Umständen,  nicht  eintritt,  wenn  Leber  und  Mus- 
keln kein  Glykogen  enthalten,  z.  B.  bei  Hungerthieren,  oder  nach 
itndauemder  erschöpfender  Arbeit  (Seelig  und  Lüchsinger,  Pf. 
18,  472);  offenbar  verliert  die  Leber  durch  Innervations-Störungen 
die  Fähigkeit,  Glykogen  zurückzuhalten.  Nach  Exstirpation  der 
Leber  bewirken  sonst  sehr  kräftige  Mittel,  z.  B.  Strychnin,  keine 
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Zuckerabscheidung  mehr,  ausser  bei  Fröschen,  bei  denen  diese 
anscheinend  auf  Kosten  des  Muskelgljkogens  erfolgt  (Lakgen- 
DORFF,  B.  20,  R.  651;  C.  87,  1228).  Was  übrigens  die  erwabt« 
Wirkung  des  Strychnins,  sowie  des  Morphins,  Cocains,  Amyhiitrita. 
Aethers,  Kohlenoxydes,  Cyans  u.  s.  f.  anbelangt,  so  ist  sie  nicht 
als  eine  directe  anzusehen,  sondern  wesentlich  als  eine  durch 
Lähmung  der  Respiration  bedingte:  in  Folge  des  Sauerstofi- 
mangels  werden  alle  normalen  Oxydationsvorgänge  gestört,  die 
Herzthätigkeit  nimmt  ab,  die  Blutcirculation  wird  verlangsamt 
die  Alkalescenz  des  Blutes  sinkt,  u.  s.  f.  (Zuntz  und  Araki,  C.  9), 
759;  H.  15,  535  und  546;  19,  422;  Zillesen,  H.  15,  387).  Be- 
seitigt man  den  Sauerstoffmangel,  z.  B.  durch  ausreichende  künst- 
liche Athmung,  oder  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die  Venen,  s<i 
unterbleibt  auch  die  Zuckerausscheidung  (Sauer,  Pf.  49,  423; 
Seelig,  Chz.  27,  R.  58),  während  umgekehrt  Respirations- 
Störungen  anderer  Art,  z.  B.  durch  andauernde  Abkühlung  von 
Warmblütlern,  ebenfalls  eine  solche  hervorrufen  (Araki,  H.  16. 
453).  Sobald  das  arterielle  Blut  arm  an  Sauerstoff  wird,  macht 
sich  in  der  Leber  und  in  den  Muskeln  eine  erhebliche  Zu- 
nahme der  Milchsäure  bemerklich  (Zillesen,  a.  a.  0.;  Ikouye 
und  Saiki,  H.  37,  203);  keinesfalls  entsteht  diese  Milchsäure 
aber  (wie  schon  oben  erwähnt)  ausschliesslich  aus  Trauben- 
zucker oder  Glykogen  (Meyerhold,  C.  92b,  835),  und  der  Ver- 
lauf ihrer  Bildung,  obwohl  diese  ein  allgemeiner  protoplasmä- 
tischer ,  vermuthlich  duixh  specifische  Enzyme  vermittelt^: 
Vorgang  zu  sein  scheint,  ist  bisher  noch  nicht  endgültig  erklärt 
(Hoppe -Seyler,  B.  25,  R.  685;  Araki,  H.  19,  422;  Saito  udü 
Katsüyama,  C.  1901,  1234;  Pflüger,  Pf.  96,  351). 

Eine  zusammenfassende  kritische  Besprechung  der 
Theorien  über  Diabetes,  und  die  Aufstellung  einer  neuen  Lehre,  dit? 
das  Richtige  aus  allen  den  oben  angeführten,  zum  Theile  zutrefien- 
den,  aber  fast  durchweg  zu  einseitigen  Beobachtungen  in  sich  zc 
vereinigen  strebt,  ist  Pflüger  zu  verdanken  (Pt  96,  360).  Xact 
diesem  Forscher  hat  man  zur  Erklärung  des  Diabetes,  in  lebfr- 
eiustimmung  mit  Cl.  Bernard,  von  den  durch  den  BERNARD'scheL 
Zuckerstich  bedingten  Erscheinungen  auszugehen ,  weil  allein  n 
diesem  Falle  der  Zusammenhang  zwischen  Ursache  und  Folg^ü 
mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Berücksichtigt  man  nun  die  scho: 
von  Bernard  und  von  Schiff  (1859)  festgestellten  Thatsachen 
dass  der  Zuckerstich  eine  vorübergehende  Zunahme  des  Glyko^^ 
Gehaltes  in  Leber  und  Blut,  und  dementsprechend  eine  (z.  B.  bei 
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Kaninchen  ein  bis  sieben  Stunden,  bei  Hunden  zuweilen  sieben 
Tage  anhaltende)  vermehrte  Glykose-Ausscheidung  im  Harne  be- 
wirkt, dass  diese  Wirkung  bei  schlecht  genährten,  und  bei  durch 
Hunger  oder  Arbeit  erschöpften  Thieren  schwach  oder  kaum 
merklich  ist,  und  dass  sie  ganz  ausbleibt,  wenn  man  die  zur 
Leber  führenden  Nervi  splanchnici  durchschneidet,  die  Gefässe  der 
Leber  unterbindet,  oder  die  Thiere  vorher  narkotisirt,  so  ergiebt 
sich,  dass  sie  in  einem  Reize  (nicht  in  einer  Lähmung)  besteht, 
der  vom  sogen,  diabetischen  Gentrum  der  Medulla  oblongata  aus- 
geht, und  durch  Vermittelung  des  Rückenmarkes  und  der  Nervi 
splanchnici  allein  auf  die  Leber  übertragen  wird.  In  der  Leber, 
die  bei  Gesunden  bis  10  Proc.  =  200g  Glykogen  enthält,  also 
ebenso  viel  als  der  gesammte  übrige  Körper,  kann  der  grössere 
Theil  einer  ganzen  normalen  Tagesnahrung  an  Kohlenhydraten 
in  Gestalt  von  Glykogen  festgelegt  werden;  angesichts  des  sehr 
wechselnden,  völlig  vom  variablen  Verhältnisse  zwischen  Resorp- 
tion und  Oxydation  abhängigen  Verbrauches,  spielt  also  die  Leber 
die  Rolle  einer  Regulir- Vorrichtung:  sie  hält  den  Ueberschuss 
zugeführter  Kohlenhydrate  zurück,  und  giebt  (entgegen  Pavt)  an 
das  Blut  zwar  Glykose  ab,  aber  gerade  nur  die  Menge,  die  er- 
forderlich ist,  um  dessen  normalen  Gehalt  so  constant  zu  er- 
halten, wie  er  dies  im  gesunden  Körper,  und  zwar  auch  nach 
schwerer  Arbeit,  längerem  Fasten  u.  dergl.,  erfahrungsmässig 
bleibt  (Pf.  96,  362  und  324).  Zwischen  den  Functionen  der  Leber 
und  jenen  aller  übrigen  körperlichen  Organe  besteht  also  ein 
Gleichgewichtszustand,  und  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  wird 
einerseits  durch  fördernde,  andererseits  durch  hemmende  Kräfte 
beeinflusst.  Die  ersteren  scheinen  ihren  Hauptsitz  in  der  Me- 
dulla oblongata  zu  haben,  und  durch  Vermittelung  des  Nerven- 
systems zu  wirken:  die  erregten  Lebernerven  veranlassen  Spal- 
tungen des  Protoplasmas  der  Leberzellen,  als  deren  Product  u.  a. 
das,  schon  weiter  oben  mehrfach  erwähnte  Glykogen-verzuckemde 
Enzym  der  Leber  auftritt  (Pf.  96,  348),  und  Glykogen  zu  Glykose 
hydrolysirt.  Für  die  hemmenden  Kräfte  ist  der  wichtigste  Aus- 
gangspunkt der  Pankreas,  und  da  er  dies  auch  bleibt,  wenn  er 
bloss  unter  die  Haut  gepfropft  wird,  also  ausser  aller  Verbindung 
mit  seinen  Gefässen  und  Nerven  steht,  so  wirkt  er  nicht  durch 
das  Medium  des  Nervensystemes,  sondern  durch  ein  Enzym,  das 
er  in  das  Blut  sercemirt  (HiiDON,  C.  r.  115,  292;  Lanceraux 
und  Thiroloix,  C.  r.  115,  341  und  420;  Kaufmann,  C.  r.  118, 
894). 
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Der  erwähnte  durch  das  Zusammenwirken  sehr  verwickelter 
Factoren  erhaltene  Gleichgewichtszustand  kann  durch  vielerlei 
Momente  gestört  werden,  z.  B.  durch  Eingabe  oder  Injection 
fremder  Substanzen,  und  für  einige  von  diesen  ist  die  Art  ihrer 
Function  klargelegt,  z.  B.  für  das  Morphium  (das  bei  Gesunden 
Glykosurie  erregt,  bei  Diabetikern  die  Krankheitserscheinungen 
mildert  1),  und  für  Chlornatrium,  Natriumcarbonat,  Natriumacetat, 
Natriumsuccinat,  u.  s.  f.;  alle  diese  Stoffe  veranlassen  nämlich 
nach  Eckhard  und  KtJLZ  keine  Zuckerausscheidung  mehr, 
sobald  die  Nervi  splanchnici  durchschnitten  sind,  sie  wirken 
also  zweifellos  durch  Vermittelung  der  MeduUa  oblongata  (Pf. 
96,  312). 

In  Folge  dessen  liegt  nach  Pflügek  der  Schluss  sehr  nahe, 
dass  jeder  Diabetes  mehr  oder  minder  auf  nervöser  Basis  steht, 
d.  h.  entweder  auf  übermässige  Erregbarkeit  der  Lebemerren 
und  Leberzellen  (also  auf  eine  krankhafte  Disposition  der  Leber) 
zurückzuführen  ist,  oder  auf  einer  krankhaften  reflectorischen 
Innervation  der  Leber  (auch  der  an  sich  gesunden)  beruht,  die 
in  der  Regel  von  der  Medulla  oblongata,  vielleicht  aber  auch 
von  anderen  nervösen  Centren  ausgeht  (Pf.  96,  323,  387,  394). 
In  beiden  Fällen  ist  die  nächste  Folge  Ilyperzymosis,  d.  i.  ver- 
stärkte Ausscheidung  von  Leberenzym,  das  auf  Glykogen  ver- 
zuckernd wirkt,  und  das  Blut,  sowie  die  übrigen  Gewebssäfte  mit 
Zucker  überfüllt;  entgegen  viel  verbreiteten  Ansichten  fährt  zwar, 
wie  schon  KtJLZ  zeigte  (Pf.  13,  267),  die  Leber  auch  schwerer 
und  auf  reine  Fleischkost  gesetzter  Diabetiker  fort,  Glykogen  zu 
bilden,  aber  dieses  wird  sogleich  hydrolysirt,  und  den  körper- 
lichen Organen  strömt  daher  Glykose  in  einer  Menge  zu,  die 
auch  ihren  maximalen  Verbrauch  weitaus  überschreitet,  und  so 
den  Uebergang  von  Zucker  in  den  Harn  erklärlich  macht  Er- 
reichen nun,  wie  dargelegt,  die  vom  Gehirn,  Rückenmark,  und 
Nervensystem  ausgehenden,  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  be- 
günstigenden Reize  eine  abnorme  Höhe,  so  genügt  der  vom  Pan- 
kreas-Enzym  ausgeübte  Gegenreiz  bei  Weitem  nicht  mehr,  um 
ihnen  das  Gleichgewicht  zu  halten,  es  vermögen  also  sehr  wohl 
diabetische  Erscheinungen  aufzutreten,  trotzdem  der  Pankreas  yoU- 
koramen  gesund  ist;  andererseits  wird  bei  schweren  und  weit- 
gehenden Erkrankungen  des  Pankreas,  in  Folge  mangelhafter 
oder  ganz  fehlender  Ausscheidung  des  Pankreas -Enzymes,  das 
Gleichgewicht  ebenfalls  erschüttert  werden,  und  Diabetes  ein- 
treten können. 
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Ob  die  Umsetzung  des  Glykogens  in  den  Muskeln  direct  oder 
indirect  durch  die  Leber  beeinflusst,  oder  unmittelbar  durch  be- 
sondere Innervations-Vorgänge  veranlasst  wird,  steht  nach  Pflüger 
noch  dahin;  führt  man  methodisch  kohlenhydratarm  gemachten 
Diabetikern  Zuckerarten  oder  Stärke  zu,  so  wird  jedenfalls  im 
Muskelsystem  erst  zuletzt  Glykogen  abgelagert,  während  sich 
schon  vorher  die  Leber  mit  solchem  angereichert,  zu  allererst 
aber  vermuthlich  das  Blut,  in  dem  der  Normalbetrag  der  Gly- 
kose,  wie  schon  weiter  oben  angegeben,  zu  einem  grossen  Theile, 
nach  Pflüger  (Pf.  96,  385)  vielleicht  sogar  gänzlich,  in  locker 
gebundenem  und  nicht  in  freiem  Zustande  circulirt.  Letzterer 
Umstand  beeinflusst  auch  die  quantitativen  Zuckerbestimmungen 
in  einer  zur  Zeit  noch  gar  nicht  zu  übersehenden  Weise,  und 
dürfte  nicht  zum  Wenigsten  die  Differenzen  erklären,  die  den 
Befunden  verschiedener  Forscher  nach  vielen  Richtungen  hin  an- 
haften, z.  B.  betreffs  des  Phloridzin- Diabetes. 

Ueber  die  zuerst  von  Salkowski  und  Jastrowitz  (C.  92, 
951)  beobachtete  Pentosurie  ist  bereits  weiter  oben,  bei  Be- 
sprechung der  Arabinosen,  Näheres  mitgetheilt  worden;  an  dieser 
Stelle  sei  daher  nur  daran  erinnert,  dass  nach  Cremer  (Biol.  42, 
428)  Pentosen  (und  Pentosane)  in  kleinen  Mengen  nicht  selten 
auch  in  normalen  menschlichen  Harnen  vorkommen,  dass  jedoch 
die  Ursachen  ihrer  vermehrten  Ausscheidung  bisher  dunkel 
sind,  jedenfalls  aber  weder,  wie  Salkowski  (Chz.  19,  157)  an- 
fangs vermuthete,  in  Erkrankungen  des  Pankreas  gesucht  werden 
können,  noch  in  diabetischer  Disposition  (Blumenthal,  C.  95, 
685),  noch  in  der  Art  der  Ernährung  (Lüthje,  Chz.  24,  R.  112). 
Heale  und  Boeri  (Chz.  19,  R  220),  Salkowski  und  Jastrowitz 
(C.  95  b,  178),  und  andere  Autoren  betrachteten  als  Quelle  der 
Arabinose  einen  durch  behinderte  Athmung  und  Mangel  an  Sauer- 
stoff begründeten  abnormen  Zerfall  der  Gewebesubstanzen  und 
Eiweisskörper,  namentlich  der  Nucleoproteide.  Letztere  können 
aber,  da  Neüberg  (B.  35,  1467)  und  Neüberg  und  Wohlgemüth 
(H.  35,  41)  die  Identität  der  Organpentose  mit  l-Xylose  nach- 
gewiesen haben,  in  dieser  Hinsicht  nicht  wohl  in  Frage  kommen 
—  von  den  quantitativen  Verhältnissen  ganz  abgesehen  — ,  und 
es  bleibt  daher  nicht  ausgeschlossen,  dass  an  eine  synthetische 
Entstehung  der  Arabinose  zu  denken  ist.  Nach  den  genannten 
Forschem  zeigt  der  Organismus  Neigung,  racemische  Verbindungen 
zu  spalten;  erfolgt  nun  die  Bildung  der  r- Arabinose  an  (bisher 
noch  unermittelten)  Orten,  die  ihre  Zerlegung  ausschliessen,  so 
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kann  sie  als  solche  secernirt  werden,  wie  dies  bei  den,  unter 
Ausscheidung  von  r-Arabinose  verlaufenden  Fällen  der  Pentosurie 
vorkommt;  andernfalls  wird  die  l-Arabinose  theil weise  oder  ganz 
verbraucht,  und  es  tritt  dann  ini  Harne  vorwiegend  oder  aus- 
schliesslich d-Arabinose  auf.  Am  ungezwungensten  würden  sich 
nach  Neüberg  (1902;  s.  auch  Wohlgemute,  Bioch.  1,  534)  Auf- 
treten und  optisches  Verhalten  der  Hampentose  durch  die  An- 
nahme erklären  lassen,  dass  ihre  Bildung  aus  Galaktose,  bezw. 
Galaktose-enthaltenden  Gomplexen  möglich  sei. 
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Zu  Seite  4. 
Glykolose  (reine?)  besitzt,  in  reinem  (?)  Wasser  gelöst,  ein 
allerdings  nur  sehr  geringes  elektrisches  Leitungsvermögen 
(Skinner,  S.  73,  484),  das  vielleicht  mit  den  basischen  Eigen- 
schaften des  aldehydischen  Sauerstoffatomes  zusammenhängt  (?) 
(Traube,  B.  24,  1861 ;  Walden,  Z.  Ph.  46,  135). 

Zu  Seite  12. 
Rohglycerose  entsteht  nach  Setewetz  und  Gibello  (C.  r. 
138,  150)  durch  Condensation  von  Trioxymethylen  in  Natriumsulfit- 
haltiger  Lösung  beim  Erwärmen,  rascher  beim  Kochen  auf  dem 
Wasserbade. 

Zu  Seite  16. 
Nach  VoTOÖEK  (Z.  B.  27,  708)   sollen,   entgegen  bisherigen 
Erfahrungen,  zwar  nicht  die  Aldosen,  wohl  aber  deren  Phenyl- 
hydrazone  mit  secundären  aromatischen  Hydrazinen  Osazone  er- 
geben (?). 

Zu  Seite  18. 

Die  d-  und  1-Glycerinsäure  waren  bisher  aus  r-Glycerin- 
säure  nur  auf  biologischem  Wege  dargestellt  worden,  die  erstere 
mittelst  des  Bac.  aethaceticus  von  Frankland  und  Frew  (S.  56, 
96),  die  letztere  mittelst  Penicillium  glaucum  von  Lewkowitsch 
(B.  16,  2720). 

In  reiner  Form  erhält  man  sie  nach  Neüberg  und  Silber- 
mann (B.  37,  339)  durch  Zerlegung  der  r-Glycerinsäure  mittelst 
Brucin,  Ueberführung  der  Brucin-  in  die  Baryum -Salze,  und  Zer- 
setzen letzterer.  Zuerst  scheidet  sich  (mit  Brucin  verbunden) 
die  rechtsdrehende  d- Säure  aus,  deren  Baryumsalz  aber  Links- 
drehung zeigt  («x)  =  — 17,380  für  c  =  7,7);  in  der  Mutterlauge 
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verbleibt  die   linksdrehende   1- Säure,   deren  Baryumsalz  rechts- 
drehend ist  («2)  =  -{-n^v). 

Die    d  -  Glycerinsäure    tritt    auch    unter    den    Einwirkungs- 
producten  von  Kalkhydrat  auf  d-Glykuronsäure  auf  (s.  unten). 

Zu  Seite  41. 
Den  Ausdruck  „Enzym"  gebrauchte  zuerst  1878  Kühne. 

Zu  Seite  55. 
Nach  Bestimmungen  von  Warnier  (K  17,  377)  betragen  die 
Mengen  der  Pentosane  in  Cacaobohnen  2,49  Proc.,  im  Thee 
2,98  Proc,  in  Kaffeebohnen  4,52  Proc,  und  in  gerösteten  Kaffee- 
bohnen 2,36  bis  2,97  Proc.  Es  fanden  femer  Weiser  und  Zait- 
SCHEK  (L.  V.  53,  229):  im  Mais  5,36  Proc.,  in  Futterrüben  7,00 
Procent,  in  Hirsekörnern  7,09  Proc,  im  Hafer  10,11  Proc^  und 
im  Wiesenheu  17,55  Proc, 

Zu  Seite  56. 
Die  Hydrolyse  des  Kirschgummis  mit  Schwefelsäure  von 
4,  8,  12,  20  Proc,  oder  mit  Salzsäure  von  4,  8,  12  Proc,  erfolgt 
bei  Wasserbadwärme  binnen  Äwei  bis  zehn  Stunden  ungenügend, 
wenn  auf  einen  Theil  Gummi  vier  bis  sechs  Theile  Säure  kommen, 
leicht  aber,  wenn  man  acht  Theile  anwendet;  im  Allgemeinen 
wächst  ihre  Intensität  mit  der  Säure-Concentration  und  der  Zeit- 
dauer, und  zwar  wirkt  Salzsäure  viel  kräftiger  (allerdings  auch  viel 
stärker  revertirend)  als  Schwefelsäure,  während  letztere  den  Vor- 
theil  bietet,  dass  sie  mit  Magnesium-freiem  Calciumcarbonate 
leichter  entfernt  werden  kann.  Am  besten  erwärmt  man  1kg 
Kirschgummi  mit  500  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  7,5  Litern 
Wasser  zehn  Stunden  [im  Wasserbade,  wobei  man  70  und  mehr 
Procente  Zucker  erhält.  Gummiarten  und  Stroh  (nicht  aber 
Holz)  kann  man  ebenso  vortheilhaft  auch  durch  Erhitzen  mit 
Sulfitflüssigkeit  (Kalk  mit  Schwefligsäure  in  Lösung  gebracht) 
auf  115  bis  135^  im  Autoclaven  hydrolysiren.  Viel  Araban  (29,5 
bezw.  55  Proc)  neben  wenig  oder  gar  keinem  Xylan  enthalten 
ostafrikanisches  und  La-Plata-Gummi,  Kirschgummi,  und  Küben- 
schnitte;  wenig  Araban,  neben  wenig  oder  gar  keinem  XyIäd, 
Kiefernholz;  wenig  Araban,  neben  viel  Xylan,  Myrrhen -Gummi* 
Roggen-  und  Weizenstroh;  gar  kein  Araban,  aber  viel  Xyl&B, 
Buchenholz.  Aus  den  genannten  Gummiarten  erhält  man  zugleich 
auch  wechselnde  Mengen  Galaktose  (s.  diese).  (Hauers  und 
TOLLENS,  B.  36,  3306;  Z.  53,  1062.) 
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Zu  Seite  66. 
I-Arabonsäure  scheint  bei  der  Hydrolyse  von  Rüben- 
schnitten mittelst  verdünnter  Säuren  zu  entstehen,  und  ist  ver- 
muthlich  mit  der  hierbei  schon  von  Scheibler  (B.  6,  612)  beob- 
achteten Säure  identisch  (Hauers  und  Tollens,  B.  36,  3306;  Z. 
53,  1062). 

Zu  Seite  70. 
Eine  der  Glykuronsäure  analoge  Penturonsaure  CiH^Oä 
scheint  im  Harne  nach  Eingabe  von  Sabinol  (mit  diesem  gepaart?) 
enthalten  zu  sein  (Fromm  und  Clemens,  H.  40,  251);  das  Lakton 
bräunt  sich  bei  145®  und  schmilzt  bei  168^  die  Semicarbazid- 
Verbindung  zeigt  den  Smp.  205 o. 

Zu  Seite  72. 
Bei  der  Oxydation  von  l-Arabinose  mit  Hydroperoxyd  und 
Eisensalzen  erhielten  Morrell  und  Crofts  Arabinoson,  das 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  p-Bromphenyl-Hydrazin 
das  Arabinose  -  p  -  Bromphenyl  -  Osazon  lieferte  (Pr.  S.  19,  208); 
lässt  man  das  Hydroperoxyd  im  Ueberschusse  und  bei  höheren 
Wärmegraden  einwirken,  so  entstehen  ausserdem  wachsende 
Mengen  von  Säuren,  darunter  Glyoxylsäure. 

Zu  Seite  74. 

l-Arabinose  wird  aus  der  Zahl  der  neuerdings  von  Henne- 
berg untersuchten  Gährungserreger  (s.  unten  bei  d-Glykose)  nur 
durch  Nr.  4,  5,  6  in  Milchsäure-Gährung  versetzt,  und  zwar 
bewirken  Nr.  4  und  5  gtarke  Säuerung. 

Zu  Seite  79. 

Wie  mit  Formaldehyd  verbinden  sich  die  Zuckerarten  auch 
mit  aromatischen  Aldehyden,  z.  B.  mit  Benzaldehyd,  p-Toluol- 
aldehyd,  Cuminol,  u.  s.  f.,  wenn  man  zwei  Theile  des  Zuckers 
nebst  drei  Theilen  des  frisch  destillirten  Aldehydes  allmählich 
und  unter  Kühlung  mit  drei  Theilen  wasserfreier  Phosphorsäure 
verrührt,  nach  halbstündigem  Stehen  in  Eiswasser  eingiesst,  und 
den  Rückstand  in  Methylalkohol  löst.  Dibenzal-Arabinose 
bildet  schöne  Krystalle  vom  Smp.  154°,  zeigt  ajy  =  -|-27o  (in 
Methylalkohol),  enthält  keine  Hydroxylgruppe  mehr  und  ist  daher 
wohl  analog  den  Formalverbindungen  constituirt,  wird  durch 
heisse  verdünnte  Schwefelsäure  völlig  zersetzt,  und  durch  Emulsin 
nicht  angegriffen  (van  Eken stein,  Amst  Akad.  1903,  658). 
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Zu  Seite  83  und  102. 
Furol-Phloroglucid,  im  Wasserstoffstrome  getrocknet,  ent- 
spricht, wie  es  scheint,  der  Formel  GnHeO«,  die  auf  eine  Ent- 
stehung gemäss  der  Gleichung  C5H4OJ  -f"  CgHeOs  =  H2O  — 
CnHj,04  hinweist,  besser,  als  der  früher  yermutheten  CnHO  . 
für  die  (rein  empirisch  festgestellten)  Vorschriften  zur  Pentosan- 
Bestimmung  ist  dieser  Umstand  jedoch  ohne  Einfluss  (T0LL£N^ 
und  GOODWIN,  B.  37,  315). 

Zu  Seite  87. 
1  -  Arabinose  -p-Nitrophenyl-  Hydrazon,  CnH^äO^^N-. 
entsteht  nach  van  Ekenstein  und  Blanksma  (R  22,  434)  is 
saurer  und  in  alkalischer  Lösung,  bildet  gelbe  Krystalle  todj 
Smp.  168^  zeigt  in  einer  Mischung  gleicher  Theile  Pyridin  und 
Methylalkohol  gelöst  a^  =  +48,3<>,  und  wird  durch  Benzaldebvd 
leicht  und  glatt  zerlegt. 

Zu  Seite  88. 
1-Arabinose-Methylphenyl-Hydrazon,  CiaHij,04Nj,  bildet 
gelbe  Krystalle  Yom  Smp.  164^  löst  sich  nicht  in  Aether,  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Pyridin,  und  zeigt  in  letzterer 
Lösung  kein  merkliches  Drehungsvermögen  (Tollens  und  Müthee. 
Z.  54,  72;  B.  37,  311).  Bei  der  Schmelzpunkt-Bestimmung  dieser 
und  verwandter  Verbindungen  bewährte  sich  der  sogenanntt? 
MAQüENNE'sche  Block  (Bl.  II,  48,  771)  keineswegs  besser  als  da> 
übliche  Verfahren. 

Zu  Seite  89. 
1-Arabinose-üiphenyl-Hydrazon,  C17H40O4N,,   erhielten 
die  genannten  Autoren  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  204  bis  205  >: 
in  Pyridin  gelöst  zeigte  es,  für  c  =  1,  a^,  =  -|-14,9®. 

Zu  Seite  8  9. 
l-Arabinose-^-Naphtyl-Hydrazon  entsteht  in  der  voc 
HiLGER  (B.  36,  3198)  beschriebenen  reinen  Form  auch  aus  saurer 
Lösung;  das  von  Lobry  de  Bruyn  bestimmte  Drehungsvermögen 
dieser  und  aller  übrigen  Naphtyl  -  Hydrazone  ist  unter 
Anwendung  von  AuerUcht  gemessen,  also  ctau  und  nicht  «/>. 

Zu  Seite  92. 
1-Arabinose-p-Bromphenyl-Osazon    erhielten   Morrell 
und  Crofts   aus  Arabinosoii  und  dem  Hydrazine  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  aus   Benzol  krystallisirt  es  in  kugeligen 
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Aggregaten  vom  Smp.  171®,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Chlorofonn,  und  sehr  wenig  in  Benzol  lösen. 

Neben  diesem  Osazone  scheidet  sich  in  kleiner  Menge  das 
p  - Bromphenyl - Hydrazid  einer  Arabinose  -  Hydrazosäure  ab, 
vermuthUch  CH2OH .  (CHOH)^ . C(=N . NH .  CßH^Br) . CO . NH.NH 
.Ct;H4Br,  dessen  gelbliche  Körner  bei  112®  unter  Zersetzung 
schmelzen  (Pr.  S.  19,  208). 

Zu  Seite  95. 
Zur  Erkennung  der  Pentosen  ist  nach  Tollens  (Z.  54,  62;  B. 
37,  298)  auch  die  Farbenreaction  mit  Naphtoresorcin  sehr  geeignet. 

Zu  Seite  105. 
üeber    die   Bestimmung    von  Rohfaser   in   Pentosan- 
und   Lignin- freiem   Zustande    machte   König    weitere    Angaben 
(Bioch.  2,  58). 

Zu  Seite  115. 

Zu  den  Nucleinsäuren,  die  einen  Pentosen-Rest  ent- 
halten, gehört  vielleicht  auch  die  Leber-Nucleinsäure  von  Levene 
(H.  39,  133),  die  bei  der  Hydrolyse  etwas  Furol  zu  liefern  scheint. 

Nach  Bang  (Bioch.  2,  50)  kommen  auch  Nucleinsäuren  vor, 
die,  wie  eine  von  ihm  aus  Thymus  gewonnene,  bei  der  Hydrolyse 
nur  etwas  Lävulinsäure,  jedoch  weder  Pentosen  noch  Glykuron- 
säure  ergeben,  trotzdem  aber  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
eine  intensive  Farbenreaction  zeigen,  —  wodurch  der  diagnosti- 
sche Werth  letzterer  in  hohem  Maasse  beeinträchtigt  wird.  Ur- 
sprünglich soll  der  Thymus  ein  nucleinsaures  Histon, 

^766  "1182^862  1  36^33.4? 

enthalten,  aus  dem  die  betreffende  Nucleinsäui-e,  C4oH66Ni4P4  0ac, 
erst  bei  der  Hydrolyse  hervorgeht.  Nach  Kostytschew  (H.  39, 
545)  sollen  bei  dieser  aber  zweierlei  Nucleinsäuren  entstehen,  denen 
er  die  Formeln  C41H74N14P4O26  und  CVoHißgN.yPioOd  zuschreibt. 

Zu  Seite  116. 
Ueber  die  Entstehung  von  Xylose   neben  Arabinose   (und 
Galaktose)  bei  der  Hydrolyse  von  Gummiarten,  Stroharten,  und 
Hölzern  nach  Hauers  und  Tollens,  s.  oben  bei  d-Arabinose. 

Zu  Seite  135. 
1-Xylose  wird  in  Milchsäure-Gährung  nur  durch  Nr.  9 
der  von  Henneberg   neu  untersuchten  Gährungserreger  versetzt 
(s.  unten  bei  d-Glykose). 
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Zu  Seite  137. 

Dibenzal-l-Xylose  bildet  Krystalle  vom  Smp.  130^  zeigt 
«2)  ==  4-37,50,  und  gleicht  im  Uebrigen  der  1-Arabinose- Verbin- 
dung (van  Eken stein,  Amst.  Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite  139. 

I-Xylose-Methylphenyl-Hydrazon,  €,211,804X4,  bildet 
gelbliche  Krystalle  vom  Smp.  108  bis  110°,  und  gleicht  völlig  der 
analogen  Arabinose- Verbindung  (Tollens  und  Müller,  Z.  54,  72: 
B.  37,  311). 

Zu  Seite  139. 

1  -  Xylose  -  p  -  Nitrophenyl  -  Hydrazon  gleicht  völlig  der 
Arabinose-Verbindung,  und  bildet  gelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle  vom  Smp.  156^  (van  Ekenstein  und  Blanksma,  Pu 
22,  434). 

Zu  Seite  160. 

Methyl  -  Pentosane  sind  nach  Votocek  und  Vesely  im 
Gedda- Gummi,  sowie  in  vielen  Flechten  und  Algen  enthaltet 
(Chz.  28,  R.  23). 

Zu  Seite  160  und  161. 

Fukose,  die  Votouek  mit  vollem  Rechte  als  Antipoden  der 
Rhodeose  bezeichnet  hat,  gewannen  Tollens  und  Müther  (Z.  M. 
59;  B.  37,  306)  neben  Mannit,  Galaktose,  und  etwas  Arabinose. 
bei  der  Hydrolyse  des  Seetanges,  und  neben  Mannit  und  GlyW 
bei  jener  der  Alge  Laminaria  digitata. 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  liefert  sie  (Z.  54, 67)  die  einbasische 
Fukonsäure,  C^HiaOe,  die,  aus  dem  Baryumsalze  mit  Schwefel- 
säure in  Freiheit  gesetzt,  unbeständig  ist,  und  beim  Eindampfen 
der  Lösung  in  das  Lakton  CgHioO.  übergeht,  dessen  Krystalle 
bei  1070  schmelzen,  und  das  in  Wasser,  für  c  =  3,2,  ap  = 
-^71,7  bis  +78,30  zeigt.  Das  Salz  CeH^KOe  +  IVaHaO  bildet 
lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln;  (C6Hii06)2.Ba  krystalli- 
sirt  in  weissen,  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  ( 1 00  ccm  Wasser 
lösen  bei  15o  nur  0,53g),  (CeHn06)2.Sr  in  farblosen,  viereckigen 
Tafeln,  imd  (C6H,i06)2.Ca -f  öHaO  in  weissen,  schwerlöslichtn 
Nadeln.  Das  Phenyl-Hy drazid  C,  Hn  Oß .  Nj  Hj .  C«  Hg  bildet  farblose, 
viereckige,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlösliche  Blättchen  vom 
Smp.  203  bis  204«.  j 
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Zu  Seite  161. 
Einige  Fukose-Hydrazone  untersuchten  Tollens  und  Müther 
(Z.  54,  67;  B.  37,  306): 

Fukose-Methylphenyl-Hydrazon, 

C,H„0,:N,(CeH,)(CH),, 

bildet  schwerlösliche  weisse  Nadeln  vom  Smp.  177®  (nach  Votoöek 
174»),  und  zeigt  in  Pyridinlösung,  für  c  =  1,9,  a^)  =  +3,6®. 

Fukose-Benzylphenyl-Hydrazon, 

CeH,,O,:N,(C,H5)(C,H0, 
krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  vom  Smp.  173®  (nach  VotoCek 
179®),  und  zeigt  in  Pyridin  gelöst  «p  =  -|-^il®« 

Fukose-Diphenyl-Hydrazon,  C6Hi2  04:N2(C6Hs)2,  bildet 
weisse  Nädelchen  vom  Smp.  198®  (nach  Votgöek  199^),  und  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  etwas  löslich  in  Weingeist,  und 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  von  96  Proc. 

Fukose-Phenyl-Osazon  vermochten  Tollens  und  Müther 
(a.  a.  0.)  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  rein  zu  erhalten:  es 
entstanden  citronengelbe,  in  Alkohol  theilweise  lösliche  Nadeln 
vom  anfänglichen  Smp,  155  bis  156®,  doch  enthielt  die  Substanz 
stets  Fukose -Phenyl-Hydrazon,  dessen  Kry stalle  vom  Smp,  172® 
(nach  VotoCek  176,5®)  bei  fortgesetzter  Reinigung  schliesslich 
allein  übrig  blieben. 

Zu  Seite  163. 

Enzyme,  die  Quercitrin  hydrolysiren,  sind  nach  Kobert  in 
den  Säften  zahlreicher  niederer  Thiere  vorhanden  (C.  1903  b, 
1251). 

Zu  Seite  165  und  166. 

Rhamnose  in  krystallisirter  Form  gewannen  Zeisel  und 
Wittmann  bei  der  Hydrolyse  des  Solanin s  (B.  36,  3554). 

Rhamnose  neben  d- Galaktose  und  einer  Substanz  CisHioO« 
(Kämpferoi?)  scheint  bei  der  Hydrolyse  des  Robinins  zu  ent- 
stehen (Schmidt,  Chz.  27,  973). 

Sophorin  und  Rutin  aus  Raute  fand  der  nämliche 
Forscher  identisch;  ob  dies  aber  auch  für  das,  nur  in  den  jungen 
Knospen  der  Kapern  enthaltene  Rutin  gilt,  ist  noch  fraglicL 

Das  aus  dem  Hesperidin  neben  Rhamnose  und  d-Glykose 
entstehende  Hesperetin  hat  nach  Perkin  (Pr.  S.  19,  284)  die 
Formel  CieHi4  0j,  und  nicht  CsjHasOja. 
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Zu  Seite  176. 
Rhamnose  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Hydroperoxyd  und 
Eisensalzen  viel  Rhamnoson,  das  von  p-Bromphenyl-Hydrazin 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Rhamnose-p-Bromphenyl- 
Osazon  übergeführt  wird  (Morrell  und  Crofts,  Pr.  S.  19,  20Si. 
Erwärmt  man  Rhamnoson  mit  alkoholischer  Phenylhydrazin- 
Lösung,  so  scheint  sich  ein  Keto-Hydrazid  CHj.(CH0H)3  .CO 
.CO.NH.N(C6Hß).CH2.C6H5  zu  bilden,  dessen  gelbe  amorphf- 
Flocken  zwischen  50  und  60®  schmelzen,  und  sich  leicht  in  Al- 
kohol oder  Benzol,  nicht  aber  in  Petroläther  lösen. 

Zu  Seite  177. 
Rhamnose  wird   durch  die  Zymase  der  Rindsleber  in  lel> 
hafte  Gährung  versetzt,  als  deren  Producte  Alkohol,  Kohlensäure 
und  auch  etwas  Milchsäure  auftreten  (Stoklasa  und  Czernv,  B. 
36,  4058). 

Zu  Seite  181. 
Dibenzal -Rhamnose  bildet  Krystalle  vom  Smp.  128®,  uin\ 
zeigt  «2)  =  4- 56^  (in  Methylalkohol),  (van  Ekenstein,  Amst  Akad. 
1903,  658.) 

Zu  Seite  183. 

Rhamnose  -  p  -  Bromphenyl  -  Hydrazon ,  Ci2H,704N,Br, 
bildet  nach  Morrell  und  Crofts  (Pr.  S.  19,  208)  rhomboedrische 
Krystalle,  die  bei  167^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Rhamnose -p-Nitrophenyl- Hydrazon  krystallisirt  nach 
VAN  Ekenstein  und  Blanksma  (R.  22,  434)  in  gelben  Nadeln 
vom  Smp.  1860,  u^d  zeigt  «p  =  +21,40." 

Zu  Seite  184. 
Rhamnose-p-Bromphenyl-Osazon,   Ci8H2o08N4Br2,   ge- 
wannen Morrell  und  Crofts  (Pr.  S.  19,  208)  aus  dem  Rham- 
noson; seine  gelben  Nadeln  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  215^ 
und  sind  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol. 

Zu  Seite  195. 
Bei  der  Hydrolyse  des  Convolvulins  entstehen,  neben  einem 
Molecül  d-Glykose  und  einem  Molecül  Rhodeose,  zwei  Molecüie 
Isorhodeose.  Diese  ist  ein  weisser  starrer  Syrup,  zeigt  ajy  = 
+  20,30,  giebt  (nach  Tollens  destillirt)  viel  Methylfurol»  und 
liefert  leicht  lösliche  Hydrazoue;  das  p-Bromphenyl-Osazon  bildet 
schöne  gelbe  Krystalle  vom  Smp.  184«  (VoTOCEK,  S,  B.  28,  209). 
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Zu  Seite  202. 

Das  Auftreten  von  Glykose  bei  der  Hydrolyse  des  Glyko- 
sides Solanin  bestätigten  Zeisel  und  Wittmann  (B.  36,  3554), 
vermochten  sie  aber  nicht  in  krystallisirter  Form   zu  erhalten. 

Das  Glykosid  Phaseolunatin  aus  Phaseolus  lunatus  liefert 
bei  der  Hydrolyse,  nach  Dunst  an  und  Henry  (S.  72,  285),-  ge- 
mäss der  Gleichung  CioHioO^N  +  H^O  =  C^HjaO«  +  CgHeO 
-f-  CHN,  Glykose,  Aceton,  und  Blausäure;  heisse  Alkalien  spalten 
es  in  Ammoniak  und  Phaseolunatinsäure  Cio  H^g  Og ,  die  beim 
Kochen  mit  Säuren  in  Glykose  und  d-Oxy-Isobuttersäure  (CH;<)2 
.C(OH).COOH  zerfällt. 

Zu  Seite  206. 

Die  bei  der  Verzuckerung  verkleisterter  Stärke  auftreten- 
den Unregelmässigkeiten  erklären  sich  nach  Maquenne  (C.  r.  137, 
797  und  1266;  138,  49)  theilweise  daraus,  dass  bei  niedriger 
Temperatur,  und  besonders  in  Gegenwart  von  Säuren  (schon  im 
Verhältnisse  von  1:10000),  die  Stärke  bis  zu  einem  gewissen 
Betrage,  der  bei  0"  in  neutraler  Lösung  etwa  30  Proc.  beträgt, 
allmählich  unlöslich  wieder  abgeschieden  wird,  und  zwar  io  Form 
sog.  Amylo-Cellulose,  deren  Natur  jener  der  ursprünglichen  Stärke 
sehr  nahe  steht.  In  ganz  frisch  bereitetem  Kleister  fehlt  diese 
Substanz,  die  übrigens  ein  Gemenge  verschiedener  Condensations- 
Producte  sein  dürfte,  anfangs  gänzlich,  scheidet  sich  dann  aber 
in  mit  der  Zeit  des  Stehens  rasch  anwachsender  Menge  ab. 

In  völlig  gleichem  Sinne  und  Umfange,  jedoch  sehr  viel 
schneller,  wirkt  nach  Maquekne,  Wolff  und  Fernbach  (C.  r. 
137,  768;  138,  49)  auch  die  Amylo-Coagulase,  eine  die  stärke- 
lösenden und  -verzuckernden  Enzyme  des  Pflanzenreiches  ganz 
allgemein  begleitende  Substanz,  der  auch  eine  wichtige  Bolle  für 
die  Ablagerung  der  festen  Stärke  in  Pflanzen  und  Pflanzentheilen 
zukommen  soll;  schon  Spuren  Säuren  und  Alkalien  machen  sie 
ganz  unwirksam,  und  die  Tödtungstemperatur  liegt  bei  6b^. 

Eine  Amylo  -  Coagidase  beobachtete  auch  Boidin  (C.  r.  137, 
1080)  bei  der  Stärke- Verzuckerung  mit  Amylomyces  ß  im  Gross- 
betriebe, doch  hat  ihre  Wirkung  nach  seiner  Ansicht  keinerlei 
Analogie  mit  der  von  Maquenne  ursprünglich  beschriebenen. 

Zu  Seite  206. 
Die    Condensation    der  Glykose    bei    der  Hydrolyse    der 
Stärke  beschrieb  zuerst  Wohl  (B.  23,  2097)  und  entwickelte  bei 
diesem  Anlasse  den  Begriff  der  „Reversion". 
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Zu  Seite  208. 

Diastatische  Enzyme,  die  Stärke  inGlykose  überführen, 
also  Amylo-Glykasen,  sind  nach  Kobert  (Bioch.  2,  37)  und  nach 
Henri  (C.  r.  137,  763)  in  den  verschiedensten  Körperbestand- 
theilen  und  Körperflüssigkeiten  der  wirbellosen  und  der  niedrigen 
Thiere  enthalten. 

Die  in  Blut  und  Leber  vorhandenen  Amylo-Glykasen  liefern 
nach  BORCHARDT  (Pf.  100,  259)  fast  ausschliesslich  Glykose,  und 
nur  kleine  Mengen  Maltose,  Isomaltose,  oder  Dextrine. 

Durch  die  Einwirkung  von  RöNTGEN-Strahlen  soll  die  Thätig- 
keit  aller  Amylo-Glykasen  eine  vorübergehende  Förderung  er- 
fahren (Lepine  und  Boülüd,  C.  r.  138,  65). 

Zu  Seite  209. 
Durch  Diastase,  die  man  in  Lösung  auf  über  Ö5<^,  am 
besten  15  bis  30  Minuten  auf  68  bis  70®  erhitzt  hat,  wird  Stärke 
zu  einem  grossen  Theile  (bis  zu  12  Proc.  und  mehr)  in  Glykose 
übergeführt  (Davis  und  Ling,  Chz.  27,  1257).  Vermuthlich  ist 
von  den  verschiedenen  in  der  Diastase  vorhandenen  Enzymen 
(s.  bei  Maltose)  bei  dieser  Temperatur  wesentlich  nur  die  Amylo- 
Glykase  erhalten  geblieben. 

Zu  Seite  216. 
Wie  Laurent  fand  (C.  r.  137,  451),  bilden  Hefen  und  einige 
Schimmelpilze,  auch  wenn  sie  in  stark  verdünnter  und  an  orga- 
nischer Substanz  sehr  armer  Lösung  wachsen  (z.  B.  solcher,  die 
im  Liter  je  1  g  Kalium-  und  Ammonium-Phosphat,  0,5  g  Magne- 
siumphosphat, 25g  Candis,  und  0,5  bis  lg  Salzsäure  enthält). 
Glykogen  in  ebenso  reichlicher  Menge,  als  wüchsen  sie  in  Nähr- 
lösung mit  10  bis  15  Proc.  Saccharose.  Vielleicht  können  die 
rasch  in  die  Zellen  diffundirenden  Zucker  nicht  schnell  genug  zu 
Eiweiss  assimilirt  werden,  und  gelangen  daher  in  Gestalt  von 
Glykogen  zur  Ablagerung. 

Zu  Seite  219. 
Eine  mit  dem  Cellulosan  von  Villiers  verwandte  oder 
identische  Substanz  bildet  aus  verkleisterter  Stärke,  von  der 
100  g  (in  drei  Litern  Flüssigkeit)  bei  50®  binnen  24  Stunden 
völlig  aufgelöst  werden,  ein  Bacillus  thermophilus  aus  der  Gruppe 
der  Heubacillen  (Schardinger,  C.  1903  b,  1198).  Man  erhält  etwa 
3  Proc.  eines,  in  Prismen  krystallisirenden,  dextrinartigen  Stoffen 
CeHioOg  -\-  3H2O,  der  in  Alkohol  unlöslich  ist,  «^  =  -f- 136,85* 
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zeigt,  nicht  reducirend  wirkt,  und  bei  der  Hydrolyse  nur  d-Gly- 
kose  liefert. 

Zu  Seite  220. 
Pflanzliches   Mucin   wird  nach  Rettger   (Bioch.   2,  70) 
seitens  der  Culturen  zahlreicher  Bacterien  abgeschieden. 

Zu  Seite  221. 
Das  Blut  der  Kaninchen  enthält  normaler  Weise  im  Mittel 
0,098  Proc.  Glykose  (Rose,  Bioch.  2,  62). 

Zu  Seite  225: 
Einen   Fall  von   Diabetes,  bei   dem  täglich   1150g  Glykose 
ausgeschieden  wurden,  beobachtete  Niccolini  (Bloch.  2,  229). 

Zu  Seite  226. 
Glykosurie  wird   bei  Kaninchen  auch  durch  Phenylglycin 
hervorgerufen  (Rosenfeld,  Chz.  27,  R.  271). 

Zu  Seite  228. 
Der  Glykogen-Gehalt  mit  gemischter  Kost  reichlich  ge- 
fütterter Hunde  unterliegt  bedeutenden  Schwankungen;  procen- 
tisch  beträgt  er  im  Muskel  maximal  3,72,  in  der  Leber  18,69, 
und  auf  100  g  Gewicht  der  Leber  sowie  des  übrigen  Körpers  be- 
rechnet,   sind    die    Differenzen    ebenfalls    entsprechend    grosse 

(SCHÖNDORFF,  Pf.   99,   191). 

Bei  der  Hydrolyse  durch  das  Enzym  des  Rinderblut- Serums 
und  der  Hundeleber  liefert  das  Glykogen  ganz  vorwiegend  Gly- 
kose, und  nur  zuweilen  geringe  Mengen  Maltose,  Isomaltose,  und 
Dextrine  (Borchardt,  Pf.  100,  259). 

Viele  niedrige  Thiere,  u.  a.  auch  die  Darmparasiten,  enthalten 
ebenfalls  Glykogen  hydrolysirende,  relativ  widerstandsfähige  En- 
zyme (Kobert,  Bioch.  2,  37). 

Zu  Seite  230. 

Zur  Darstellung  (und  auch  Bestimmung)  des  Glykogens 
fand  Neuberg  die  von  Pflüger  verworfene  Verdauungs-Methode 
Salkowski's  durchaus  brauchbar  und  geeignet  (H.  36,  257). 

Völlig  reines  Glykogen  scheidet  sich  beim  Fällen  mit  Alko- 
hol aus  wässeriger  Lösung  in  fein  granulirten,  für  die  Reinheits- 
stufe der  Substanz  sehr  charakteristischen  Kügelchen  und  Stäbchen 
ab;  letztere  sind  oft  von  grosser  Länge,  zerfallen  aber  so  rasch, 
dass  sich  das  mikroskopische  Bild  oft  schon  binnen  wenigen 
Secunden  völlig  verändert  (Gatin-Grüzewska,  Pf.  100,  1). 
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Vermittelst  des  Mikroskopes  von  Siedentopf  und  Zsigmondy 
(P.  IV,  10,  4)  glaubt  Rakhlmann  (C.  1904,  321),  die  „kleinsten 
Theilchen"  des  Glykogens,  und  ihr  Verschwinden  unter  den  Ein- 
flüssen lösender  Enzyme,  unmittelbar  beobachtet  zu  haben;  diese 
Angabe  ist  um  so  schwieriger  verständlich,  als  er  die  „kleinsten 
Theilchen"  von  Glykose  (und  anderen  Zuckern),  die  sich  doch 
von  vornherein  in  Lösung  befinden,  ebenfalls  gesehen  zu  haben 
angiebt.  Raehlmann  selbst  meint,  den  Typus  eines  bisher  un- 
bekannten Lösungszustandes  aufgefunden  zu.  haben,  und  schreibt 
den  Glykogentheilchen  eine  Grösse  von  etwa  \\q  der  Wellenlänge 
des  Lichtes  zu. 

Zu  Seite  237. 
Um  Glykogen  in  sehr  fettreichen  Stoffen  zu  bestimmen,  hat 
man  nach  Pflüger  (Pf.  95,  19)  das  Fett  zunächst  zu  extrahiren, 
was  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  der  entsprechend  vorberei- 
teten Substanz  mit  einigen  Volumen  Alkohol  und  Aether- Alkohol 
geschehen  kann. 

Zu  Seite  240. 
Uebergiesst  man  nach  Seegen  (C.  1904,  195)  frische  Leber 
mit  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Fortdauer  irgend  eines  Lebens- 
processes  vöUig  ausgeschlossen  ist,  so  bildet  sie  binnen  drei  oder 
vier  Tagen  5  bis  7  Proc.  Glykose,  und  oft  sogar  mehr  Glykose, 
als  das  gesammte  vorhandene  Glykogen  zu  liefern  vermag;  da- 
neben entstehen  noch  grössere  Mengen  eines  Kohlenhydrates, 
dessen  Hydrolyse  durch  verdünnte  heisse  Säuren  ebenfalls  Trauben- 
zucker giebt.  lieber  die  Natur  dieses  offenbar  rein  chemischen 
Vorganges  konnte  bisher  nichts  Näheres  ermittelt  werden. 

Zu  Seite  260. 
Roux  (A.  eh.  VII,  30,  422)  ist  der  Ansicht,  dass  wie  beim 
Milchzucker  (s.  oben)  so  auch  beim  Traubenzucker  nur  zwei 
Modificationen  existiren,  nämlich  die  bisher  u  und  y  ge- 
nannten, die  für  c  =  5  in  Wasser  aj)  =  -|-109,P,  und  «2)  = -f- 19,8^^ 
zeigen;  in  wässeriger  Lösung  wandeln  sich  allmählich  beide  mit 
gleicher  Geschwindigkeit  und  dem  WiLHELMv'schen  Gesetze  fol- 
gend, in  die  bisher  als  /3-Fonn  bezeichnete  um,  deren  Rotation 
ai)  =  +  52,6°  beträgt,  so  dass  das  Verhältniss  der  Drehungen  von 
a:ß  =  2,07 ,  das  jener  von  ß:y  =  2,65  ist.  Eine  Lösung  von 
36,73  Proc.  der  a-,  nebst  63,27  Proc.  der  y-Form  zeigt  dieselbe 
Rotation  wie  die  /3-Form,   und  behält  sie,    so  wie  die  Lösung 
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einer  racemischen  Mischung,  dauernd  bei,  so  dass  ß  nur  als 
der,  den  jeweiligen  Umständen  entsprechende  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  a  und  y  anzusehen  wäxe. 

Auch  nach  Armstrong  (Pr.  S.  19,  209)  soll  es  nur  die 
zwei  bisher  «  und  y  genannten  Formen  der  d-Glykose  geben, 
die  beide  Lakton -Structur  besitzen,  und  in  Lösung  theilweise 
in  einander  übergehen;  die  Veränderung  der  Rotationen  zeigt 
demnach  an,  dass  sich  die  eine  Form  in  die  andere,  oder  in  ein 
Gemisch  beider  umwandelt,  und  die  sog.  /!<-Form  ist  hiemach 
nur  als  ein  Gemenge  der  a-  und  y-Form  anzusehen.  Bei  der 
Hydrolyse  von  Maltose  und  von  a-Alkyl-Glykosiden  durch  Malto- 
glykase  und  analoge  Enzyme,  und  bei  jener  des  Rohrzuckers  und 
der  Raffinose  durch  Invertin,  scheint  a-Glykose  in  Freiheit  gesetzt 
zu  werden,  deren  hohe  Rotation  allmählich,  und  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  sofort  fällt;  die  /5-Alkyl-Glykoside  scheinen  hingegen 
y-Glykose  abzuspalten,  deren  niedrige  Drehung  («j)  =  +  20<>)  all- 
mählich, und  bei  Zusatz  von  Ammoniak  sofort,  steigt. 

Zu  Seite  307. 

Die  Oxydation  der  Glykose  mit  viel  Hydroperoxyd  (vier 
Molecülen)  und  Eisenvitriol  bei  höherer  Temperatur  ergiebt  nach 
MORRELL  und  Crofts  (Pr.  S.  19,  208)  ausser  Glykoson  auch  be- 
deutende Mengen  Säuren,  unter  denen  sich  Oxalsäure,  Glykol- 
säure,  Glyoxylsäure,  und  Trioxybuttersäure  befinden. 

Zu  Seite  316. 

Tetramethyl-Glykonsäure-Lakton  erhielten  Purdie  und 
Irvine  (S.  83,  1021  und  1037)  durch  Oxydation  von  Tetramethyl- 
Glykose  mit  Brom;  es  zeigt  ocjyz=-^lOOJ%  doch  fällt  die  Drehung 
binnen  drei  Tagen  allmählich  bis  «j^  = -|-39,5®;  beim  Kochen 
mit  Baryumcarbonat  entsteht  das  Baryumsalz  der  Tetramethyl- 
Glykonsäure  CaoH38BaOi4. 

Zu  Seite  322. 

d-Glykosaminsäure-Nitril,  bezw. dessen Pentacetat,  wurde 
als  identisch  mit  der  S.  520  erwähnten,  und  durch  Abbau  des 
Chitose-Oximes  erhaltenen  Substanz  (S.  792)  erkannt. 

Zu  Seite  828. 

Acetol  in  wasserfreiem  Zustande,  sowie  dessen  Acetat  und 
Benzoat,  reagiren  nach  Kling  (C.  r.  137,  756)  nicht  nach  Art  von 
Aethem  oder  inneren  Oxyden,  sondern  von  Ketonen,  und  ver- 
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halten  sich  demgemäss  auch  gegen  organische  Magnesium  -  Ver- 
bindungen. 

Phenyl-Acetol,  CH3.CO.CH(CeH5)OH,  gewann  Carapella 
(G.  33,  261)  als  gelbliches  Oel,  das  unter  40  mm  Druck  bei  135<» 
siedet,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  löslich  ist,  reducirend  wii-kt, 
und  ein  Osazon  vom  Smp.  153®  liefert. 

Das  Acetat  des  Acetols  siedet  nach  dem  nämlichen  Autor 
unter  40  mm  Druck  bei  165  bis  170^ 

Zu  Seite  334: 

Wasserfreie  Glykose,  mit  1  Proc.  Salmiak  allmählich  bei 
120  bis  130<^  verschmolzen,  liefert  eine  Anzahl  rechtsdrehender, 
durch  fractionirte  Alkoholfällung  von  einander  trennbarer  Dex- 
trine, deren  Formeln  zwischen  SCgHioOg  -|-  HiO  bis  SCgHioOs 
+  H^O  zu  liegen  scheinen  (Klatt,  A.  329,  350);  ob  sie  mit  den 
sog.  Glykosinen  von  Grimaux  (C.  r.  104,  146)  identisch,  oder 
auch  nur  nahe  verwandt  sind,  steht  noch  dahin. 

Die  in  Alkohol  am  wenigsten  löslichen  Fractionen,  von  denen 
jedoch  fraglich  bleibt,  ob  sie  bestimmten  Individuen  entsprechen, 
zeigen  «j)  = -)-lö4,7P  bis  -)-107,22ö,  und  Reductionsvermögen, 
die  10,38  bezw.  8,58  Proc.  von  dem  der  a-Glykose  betragen,  also 
mit  steigender  Rotation  abnehmen.  Verdünnte  Säuren  spalten 
diese  Dextrine  unter  Rückbildung  von  Traubenzucker;  Salpeter- 
säure giebt  d- Zuckersäure;  Diastase  und  Hefenenzyme  wirken 
nicht  ein;  wasserlösliche  Hydrazone  oder  Osazone  konnten  nicht 
erhalten  werden. 

Zu  Seite  363. 
Glyku ronsäure  in  Form  gepaarter  Verbindungen  tritt  auch 
nach  Eingabe  von  Cyclogeraniol  und  Nerol  auf  (Hildebrandt,  C. 
1903  b,  1081). 

Zu  Seite  365. 

Glykuronsäure  (50  g  Lakton  in  300  ccm  Wasser  gelöst) 
wird  durch  Kalkhydrat  (30g),  und  vermuthlich  auch  durch  Al- 
kalien, bei  30tägigem  Stehen  im  Brutschranke  bei  40^^  in  ähn- 
licher Weise  angegriffen  wie  d- Glykose:  es  entsteht  viel  Sac- 
charonsäure,  und  zugleich  ein  Gemisch  anderer  Säuren,  unter 
denen  optisch -active  Glycerinsäure  nachgewiesen  werden  konnta 

Mit  Blausäure  verbindet  sich  Glykuronsäure  nicht,  auch 
nicht  in  Gegenwart  von  Ammoniak;  dagegen  liefert  ihr  Ammo- 
niumsalz mit  Cyanammonium,  oder  die  Säure   selbst  mit  Cyan- 
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kalium  (in  schwacliem  üeberschusse)  das  Nitril  jener  Pentoxy- 
Pimelinsäure,  die  auch  aus  a-Glykoheptose  erhalten  wird. 

Ein  Diacetyl-Brom-Glykuron  erhält  man  in  geringer 
Ausbeute,  wenn  man  3g  bei  100®  getrocknetes  Glykuron  und 
12  g  trockenes  Bromacetyl  40  bis  50  Minuten  auf  einander  wirken 
lässt,  in  viel  kaltes  Wasser  giesst,  mit  750  g  Aether  auszieht,  den 
Exlract  gründlich  mit  Wasser  wäscht,  und  ihn  sechs  bis  zehn 
Stunden  über  geglühtem  Glaubersalz  trocknet,  worauf  man  den 
Aether  abdestillirt,  den  Rückstand  abermals  in  Aether  löst,  und 
mit  Ligroin  fällt.    Die  Verbindung  hat  die  Formel 

^^CHBr 
H.C0(CaH3  0) 


\ 


\/9H 


/ 

o/h.( 


/\CH 

.COCCHaO) 

bildet  feine  weisse  Nadeln  vom  Smp.  90®,  ist  in  festem  Zustande 
und  in  wässeriger  Lösung  wenig  beständig,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  und  Essigester,  wenig  in  Benzol,  gar  nicht  in 
Ligroin,  und  reducirt  kochende  Kupferlösung  (Neimann,  Dissert. 
1904). 

Zu  Seite  369. 
Glykuronsäure -Phenyl-Osazon, 

CH:N— NH.CeHft 

C  :  N— NH.CeH^, 

(CH0H)3 

COOH 
wird  rein  erhalten,  indem  man  ein  Molecül  Glykuron  mit  wenig- 
stens drei  Molecülen  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  einige  Tage 
im  Brutschranke  bei  40®  stehen  lässl  Es  bildet  Knollen  und 
Büschel  schön  gelber  Nadeln  vom  Smp.  200  bis  205<^,  ist  in 
Wasser  und  heissem  Benzol  wenig,  in  Aether  kaum,  in  Aceton 
leicht,  in  Pyridin  sehr  leicht  löslich,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung 
Linksdrehung;  in  Folge  seiner  grossen  Aehnlichkeit  mit  dem 
d  -  Glykosazone  ist  es  zum  Nachweise  der  Glykuronsäure  unge- 
eignet Das  Osazon  reagirt  noch  sauer,  bildet  Salze,  und  giebt, 
beim  zweistündigen  Erhitzen  mit  1,2  Theilen  Phenylhydrazin  und 
20  Theilen  Alkohol  im  Einschlussrohre  auf  150»,  ein  Hydrazid, 
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in  dem  also  die  Gruppe  COOH  der  obigen  Formel  durch  die 
Gruppe  CO.NH — NH.CßHg  ersetzt  ist;  auch  dieses  gleicht  dem 
d - Glykosazone  ausserordentlich,  bildet  schwer  lösliche  gelbe 
Nadeln,  die  bei  212<^  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen, 
und  ist  in  Pyridin-Alkohol  gelöst  linksdrehend. 

Auf  dem  gewöhnlichen  Wege  (durch  Kochen  im  Wasserbade) 
kann  das  Osazon  nicht  rein  erhalten  werden,  yielmehr  entsteht 
hierbei  immer  eine  Mischung  verschiedener  Verbindungen,  u-  a. 
auch  des  erwähnten  Hydrazides  (Neimann,  Dissert  1904). 

Zu  Seite  370. 
Ureido-Glykuronsäure.  Diese,  vermuthlich  auch  im 
Harne  vorkommende,  nach  dem  Hydrazon-Typus  NH, — CO.NiCH 
.(CH0H)4.C00H  constituirte  Verbindung,  entsteht  bei  niehr- 
monatlichem  Verweilen  einer  Lösung  der  äquivalenten  Mengen 
der  Componenten  nebst  etwas  fünfprocentiger  Schwefelsäure  im 
Brutschranke  bei  40^,  aber  nicht  quantitativ,  da  die  Reaction 
auch  umkehrbar  ist.  Sie  zeigt  etwa  «2)  =  —  22®,  ist  in  freiem 
Zustande  unbeständig  und  zerfällt  beim  Eindampfen  in  ihre 
Componenten,  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt,  und  von 
Emulsin  und  Hefen-Maltoglykase  nicht  angegriffen.  Das  neutrale 
Baryumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
zeigt  «y  =  —  15,83°  für  c  =r  8,84,  und  wirkt  erst  nach  drei 
bis  vier  Minuten  langem  Kochen  reducirend;  seine  Lösung  giebt 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig  eine  weisse  massige  Fällung 
(Neimann,  Dissert.  1904). 

Zu  Seite  371. 
Die  gepaarten  Glykuronsäuren  sind  Verbindungen  vom 
FiscHER'schen  Glykosido-Typus.  Durch  Einwirkung  von  Diacetyl- 
Brom-Glykuron  auf  Phenolkalium  entsteht  synthetisch  die  (nach 
Eingabe  von  Phenol  im  Harne  auftretende)  Phenol-Glykuron- 
säure;  auf  dieselbe  Weise  liefert  Euxanthon,  in  Folge  seines  un- 
symmetrischen Baues,  zwei  Verbindungen,  deren  eine  identisch 
mit  der  natürlichen  Euxanthinsäure,  und  die  zweite,  Iso- 
Euxanthinsäure,  mit  ihr  isomer  ist.  Nach  Art  der  /3-Glykoside 
werden  letztere  beiden  Substanzen  durch  Hefen-Maltoglykase 
nicht  verändert,  durch  Emulsin  und  Kefir-Laktoglykase  aber  all- 
mählich hydrolysirt  (Neimann,  Dissert.  1904). 

Zu  Seite  371. 
Die    Bestimmung    der    Glykuronsäure,    die    nach    der 
Furolmethode  namentlich  bei  gepaarten  Verbindungen  sehr  un- 
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zuverlässig,  in  Gegenwart  von  Pentosanen,  Nucleoproteinen,  und 
dergl.  aber  ganz  unausführbar  ist,  gelingt  bei  einigen  Ver- 
bindungen, z.  B.  bei  der  physiologisch  so  wichtigen  Phenol- 
Glykuronsäure,  indem  man  1,35  g  mit  50  ccm  Bromwasserstoff- 
säure von  3  Proc.  und  2  ccm  Brom  im  Einschlussrohre  drei 
Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  wobei  Oxydation  zu 
d-Zuckersäure  erfolgt,  die  leicht  abgeschieden  werden  kann.  Bei 
anderen  Verbindungen,  z.  B.  der  Menthol-Glykuronsäure,  liefert 
das  Verfahren  schlechtere,  bei  noch  anderen,  z.  B.  Euxanthinsäure, 
oder  Urochloralsäure,  ganz  unbrauchbare  Ergebnisse  (Nbimann, 
Dissert.  1904). 

Zu  Seite  376. 
Alkoholische  Gährung  der  Glykose  bewirkt  auch  Saccharo- 
myces  pinophtorus  melodus  und  enervans,  und  zwar  liefert  die 
erstere  Abart   hierbei  auch  gewisse  Ester  von  specifisch  äpfel- 
artigem Gerüche  (van  Hest,  Z.  ang.  1904,  22). 

Zu  Seite  380  und  402. 
Essigsäure  entsteht  bei  der  Gährung  durch  Hefen- 
Zymase  in  geringer  Menge  (0,004  bis  0,010  Proc.  des  frischen 
Saftes),  und  zwar  im  Ganzen  in  desto  grösserer,  je  weniger 
Milchsäure  gleichzeitig  gebildet  wird  (Büchner  und  Meisen- 
heimer,  B.  37,  417). 

Zu  Seite  386. 
Die  Hefen  lassen  sich  nach  Pozzi-EscoT  (Bl.  Ass.  21,  394) 
in  bemerkenswerthem  Grade  an  höhere  Temperaturen  gewöhnen; 
derartig  acclimatisirte  Weinhefen  vertragen  ein  bis  zwei  Minuten 
63  bis  650,  15  Minuten  58®,  und  sterben  bei  55®  erst  zwischen 
der  63.  und  65.  Minute  ab;  nach  Takamura  verträgt  auch  Sake- 
hefe 20  Minuten  eine  Temperatur  von  52®. 

Zu  Seite  395. 
Die   alkoholische  Gährung  der  Glykose  wird  durch  geringe 
Zusätze    (0,02    bis   0,10  Proc.)   von  Kaliseifen,   Harzseifen,  und 
Colophonium  merklich   begünstigt  und  beschleunigt  (Effront,  Z. 
53,  989). 

Zu  Seite  399. 
Die  in  einem  Liter  normaler  Anstellhefe  enthaltene  Zymase 
genügt  stets,  um  mindestens   1  kg  Zucker  umzusetzen;  die  An- 
häufung der  Zymase  erweist  sich  als  unabhängig  von  ihrem  Ver- 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  |jr) 
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brauche  und  erfolgt  daher  auch  auf  zuckerfreien  Nährböden; 
ebenso  ist  die  Wirkung  der  Zymase  unabhängig  von  der  Ver- 
mehrung der  Hefe,  sowie  von  der  Temperatur  (van  Hest,  Z.  ang. 
1904,  22). 

Zu  Seite  402,  417,  und  446. 

Neuere  Versuche  von  Buchner  und  Meisenheimer  (B.  37, 
417)  bestätigten  die  früheren  Beobachtungen  von  Meisenheimer 
(H.  37,  526)  und  Stoklasa  (B.  36,  4068),  denen  gemäss  bei  der 
(xährung  mittelst  Hefen-Zymase  stets  auch  Milchsäure  auf- 
tritt. Nach  Analogie  chemischer  Zersetzungen,  namentlich  der 
von  DucLAUX  (s.  oben)  beschriebenen,  bei  denen  Glykose  im 
Sonnenlichte  in  Kali-haltiger  Lösung  etwas  Alkohol  und  Kohlen- 
säure, in  Kalk-  oder  Baryt -haltiger  aber  viel  Milchsäure  gab, 
kann  man  vielleicht  annehmen,  dass  Milchsäure  bei  der  Spaltung 
des  Zuckers  eine  wichtige  Rolle  spielt,  und  während  der  Ver- 
gährung  als  Zwischenproduct  auftritt: 


CHO 

COOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH  _ 

CH, 

CHOH  — 

CO 

CHOH 

CHOH 

CHjOH 

CH, 

+  H,0 


COOH 

CHOH 

CHa 

COOH 

CHOH 

CH, 


CO, 


CHaOH 

CH3_ 

CX>s_ 

CHjOH 

CH3 


Wie  u.  a.  schon  NeüMEISTER  (B.  30,  2964),  und  aus  pflanzen- 
bezw.  thier-physiologischen  Gründen  Pfeffer  und  Nencki  (B.  35, 
4511)  vermutheten,  wird  dann  die  Gährung  durch  zwei  Enzyme 
bewirkt,  deren  eines  den  Zucker  in  Milchsäure  spaltet,  da* 
zweite  aber  diese  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Hefe  enthält 
wahrscheinlich  beide  stets  im  Ueberschusse ,  oder  bildet  sie  fort- 
während neu,  und  liefert  daher  nur  die  Endproducte  der  Zer- 
setzung; im  Hefen-Presssafte  kann  aber,  je  nach  den  Umständen, 
bald  das  eine,  bald  das  andere  überwiegen,  und  thatsächlich 
bildet  er  in  manchen  Fällen  relativ  viel  Milchsäure,  während  er 
in  anderen  die  vorhandene  zerstört. 

Hiermit  steht  es  im  Einklänge,  dass  Pasteur  Milchsäure  bei 
Gährung  mit  reiner  Hefe  nicht  beobachtete,  wohl  aber  Ahrens 
bei  Vergährung  mit  Presssaft  (Z.  ang.  1900,  483);  neben  Milch- 
säure liefert  letzterer  auch  etwas  Essigsäure,  und  zwar  desto 
mehr,  je  weniger  Milchsäure  angehäuft  wird. 


Digiti 


zedby  Google 


d-Glykosej  Gähraugen;  Zymase.  1891 

Wohl  bemerkt  hierzu,  dass,  wie  er  und  Oesterlein  (B.  34, 
1139)  durch  üebei-führung  von  Weinsäure  in  Oxalessigsäure  bei 
niederer  Temperatur  zeigten,  Verschiebungen  von  Hydroxylgruppen 
wie  die  hier  in  Frage  kommenden,  auf  inti'amolecularer  Wasser- 
abspaltung beruhen,  und  auf  der  Tautomerie  der  Enol-  und  Keto- 
formen,  entsprechend  den  Formeln 

COOK  COOH  COOH 

^^^^       un_     ?S^^^     ^      CO 
CHOH-^^°-    Kh  ^      CH,        ' 

COOH  COOH  COOH 

auf  die  Analogie  dieser  Reaction  mit  der  Hydroxylverschiebung 
bei  der  Gährung  haben  die  Genannten  hingewiesen.  Berücksichtigt 
man  nun,  dass  das  WasserstofEatom  der  neben  der  Aldehydgruppe 
sitzenden  CHOH-Gruppe  am  stärksten  reactiv  beeinflusst  ist,  so 
ergiebt  sich  für  die  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser  aus 
der  Glykose  nothwendig  das  Schema: 

CHO  CHO  CHO 

CHOH         C(OH)  CO 

9H0H  _„  ^  _  ÖH    ->  CH, 

CHOH    '  CHOH  ^  CHOH 

CHOH         CHOH  CHOH 

CHaOH         cH,OH  CH,OH. 

Ein  solches  Product  würde  entstehen  können  durch  Aldolconden- 
sation  von  Glycerinaldehyd  mit  Methylglyoxal,  und  muss  also  bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  auch  in  diese  Componenten  zerfallen. 
Glycerinaldehyd  geht  nun,  wie  Wohl  festgestellt  hat,  in  schwach 
alkalischer  Lösung  selbst  leicht  in  Methylglyoxal  über,  und  dass 
solche  a- Aldehyd -Ketone  sich  in  alkalischer  Lösung  aUgemein 
in  die  entsprechenden  a-Oxysäuren  (in  diesem  Falle  also  «-Milch- 
säure) umlagern,  ist  bekannt ;  aber  auch  Methylglyoxal  selbst  ist 
(als  Osazon)  bei  der  rein  chemischen  Spaltung  des  Traubenzuckers 
in  alkalischer  Lösung  nachgewiesen  worden  (Pinküs,  B.  31,  31); 
femer  ist  zu  erwähnen,  dass  nach  einer  Beobachtung  Kiliani'b 
Glycerinaldehyd  und  Milchsäure  die  Spaltungsstücke  darstellen, 
aus  denen  durch  Aldolcondensation  das  Saccharin  zu  entstehen 
scheint.  Aus  allen  diesen  Gründen  hält  Wohl  es  für  wahrschein- 
lich, dass  die  Verschiebung  der  Hydroxylgruppen  bei  der  Zymase- 
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Wirkung  einer  Wasserabspaltung  in  schwach  alkalischer  Lösimg 
wie  beim  Uebergang  von  Weinsäure  in  Oxalessigsäure  analog  ist. 

Zu  Seite  404. 

Zymase  ist  nach  Bau  (Woch.  f.  Brauerei  1903,  Nr.  47)  weit 
empfindlicher  als  Maltoglykase,  Melibioglykase,  oder  gar  Invertin 
gegen  höhere  Temperaturen,  proteolytische  Enzyme,  oder  Zusätze; 
bringt  man  3  g  Unterhefe  Frohberg  mit  100  ccm  folgender  I^- 
sungen  bei  12  bis  17^  29  Stunden  zusammen,  so  wird  ihre 
Zymase  schon  in  hohem  Grade  geschwächt:  durch  solche  mit 
2  Proc.  Weinsäure,  0,5  Proc.  Essigsäure  oder  Milchsäure,  0,2  Proc. 
Schwefelsäure,  Aetznatron,  und  Soda,  0,1  Proc.  Salzsäure,  sowie 
durch  solche  mit  15  Proc.  Alkohol. 

Was  die  Concentration  anbelangt,  so  erregt  Zymase  bei 
c  =  74  in  Lösungen  yon  Glykose  oder  Rohrzucker  keine  Gähning 
mehr,  stirbt  vielmehr  alsbald  ab  (Bokorny,  Chz.  27,  1106). 

Zu  Seite  406. 

Dass  thierische  Zymasen  im  Muskelgewebe,  Lunge,  Leber, 
Pankreas,  und  anderen  Organen  yorhanden  sind,  bestätigten 
neuerdings  Stoklasa  und  Czern7  (B.  36,  4058);  sie  erweisen 
sich  auch  nach  4-  bis  6  stündigem  Erhitzen  auf  100®  wirksam, 
erregen  sofort  stürmische  Gährung,  die  ihren  Höhepunkt  schon 
nach  sechs  bis  acht  Stunden  erreicht,  und  erzeugen  (in  Folge 
eines  Gehaltes  an  specifischen  Enzymen?)  stets  auch  eine  nicht 
unerhebliche  Menge  Milchsäure. 

Feinschmidt  (Bioch.  1,  756)  und  Borrino  (Bioch.  2,  39) 
fanden  diese  Angaben  bestätigt,  und  isolirten  Zymase  auch  aus 
den  Nucleoproteiden  und  Nucleohistonen  der  Nieren. 

Reich  an  Zymasen  sind  Blut  und  Körpersäfte  yon  Schild- 
kröten, sowie  die  Eier  yon  yielen  Wirbellosen,  namentlich  auch 
von  Insecten,  z.  B.  yon  Ameisen  (Kobert,  Bioch.  2,  37). 

Zu  Seite  410. 

Echte  Milchsäure-Gährung  bewirkt  Streptococcus  lacticus, 
der  mit  dem  zu  den  Pneumoniecoccen  gehörigen  Strept  lanceo- 
latus  nahe  verwandt,  aber  nicht  pathogen  ist,  und  in  zahlreichen, 
zum  Theile  auch  bei  niedriger  Temperatur  gedeihenden  Varietäten 
auftritt  (Kruse,  Chz.  27,  R.  288). 

Reichliche  Mengen  i- Milchsäure  (neben  Buttersäure)  liefert 
nach  Schardinger  (C.   1903  b,   1198)  ein  zur  Gruppe  der  Heu- 
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bacillen  zahlender  Bacillus  thermophüus,   der  noch  bei  60<^  gut 
gedeiht 

Zu  Seite  410. 
In  einer  weiteren  Arbeit  über  Milchsäuregährung  beschrieb 
Henneberg  (ö.  32,  887)  nachstehende  21  Gährungserreger,  die 
bezüglich  Aussehen,  Form  und  Grösse  der  Zellen,  Wachsthums- 
weise  in  Flüssigkeiten  und  auf  festen  Nährböden,  Optimum  und 
Maximum  der  Temperatur,  u.  s.  f.,  charakteristische  Unterschiede 
aufweisen,  deren  Namen  aber  in  vielen  Fällen  immer  noch  nur 
als  Gruppenbezeichnungen  aufzufassen  sein  dürften: 

1.  Bac.  Delbrücki  Leichmann,  nicht  identisch  mit  Bac.  fer- 

mentum  von  Beyerinck. 

2.  Bac.  Delbrücki  var.  a. 

3.  Bac.  lactis  acidi  Leichmann. 

4.  Saccharobacillus  pastorianus  van  Laer. 

5.  Saccharobacillus  pastorianus,  var.  berolinensis. 

6.  Saccharobacillus  pastorianus,  var.  berolinensis  fasciformis. 

7.  Bac.  Lindneri. 

8.  Bacterium  lactis  acidi  Leichmann. 

9.  Pediococcus  lactis  acidi  Lindner. 

10.  Bac.  Aderholdi. 

11.  Bac.  cucumeris  fermeotati. 

12.  Bac.  brassicae  fermentatae. 

13.  Bac.  panis  fermentati. 

14.  Bac.  Beyerincki 

15.  Bac.  Maerckeri,  aus  Getreide-Maische. 

16.  Bac.  Wehmeri,  aus  Melassen-Maische. 

17  bis  21.  Bac.  listeri,  Wortmanni,  Hayducki,  Buchneri,  Leich- 
manni  I,  II,  UI,  sämmtlich  aus  Presshefe. 

Alle  diese  Formen,  von  denen  2.,  5.,  7.,  und  10.  bis  21.  neu 
aufgefunden  sind,  vergähren  Traubenzucker,  doch  wechselt  die 
Grösse  und  Kaschheit  der  Säurebildung  in  hohem  Maasse  mit 
der  Zusammensetzung  und  Keaction  der  Nährlösung  (namentlich 
mit  dem  Stickstoffgehalte)  sowie  mit  der  Temperatur,  so  dass  die 
Optima  zwischen  17  und  41^,  die  Maxima  zwischen  38  und  52o, 
die  Minima  zwischen  37  und  22®  (und  noch  erheblich  tieferen 
Lagen)  schwanken.  Alkoholzusatz  von  3  Proc.  hemmt  die  Wirkungen 
der  Formen  3.  und  8.,  solcher  von  4  Proc.  die  von  1.  und  7., 
solcher  von  8  Proc.  die  von  6.,  während  jene  von  1.,  6.,  und  7. 
durch    kleine   Zugaben    (1    bis   3   Proc.)    begünstigt  zu  werden 
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scheinen.     Die    Erreger    1.    und    3.    geben    aus    Traubenzucker 
1- Milchsäure,  8.  erzeugt  dagegen  d- Milchsäure. 

Zu  Seite  417. 

Dass  Milchsäure-,  und  ^ohl  auch  Buttersäure-Gährung 
der  Wirksamkeit  specifischer  Enzyme,  Zjmasen,  zuzuschreiben 
seien,  hält  Pozzi-EscoT  auch  durch  seine  Versuche  für  bestimmt 
erwiesen  (Bl.  Ass.  21,  397). 

Zu  Seite  418. 

Eine  Art  Ameisensäure -Gährung  der  Glykose  bewirkt 
nach  Omelianski  (Chz.  28,  R.  27)  Bacterium  formicicum  aus 
Pferdemist,  am  besten  bei  Luftzutritt  und  bei  35®;  es  scheinen 
Alkohol,  1-Milchsäure,  Essigsäure,  und  viel  Ameisensäure  zu  ent- 
stehen, doch  wird  letztere  alsbald  grösstentheils  zu  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  weiter  zersetzt.  Mannit  wird  in  gleicher  Weise 
vergohren. 

Ameisensäure  scheint  aus  Glykose  (und  auch  aus  anderen 
Kohlenhydraten)  in  kleinen  Mengen  durch  ein  specifisches  Enzym, 
das  Formizym,  gebildet  zu  werden,  das  sich  in  den  Ameisen,  aber 
auch  z.  B.  in  Begenwürmem,  und  in  manchen  anderen  niedrigen 
Thieren  vorfindet  (Kobert,  Bioch.  2,  37). 

Möglicher  Weise  entsteht  die  Ameisensäure,  die  Büchner 
und  Meisenheimer  (B.  37,  424)  bei  der  Vergährung  von  Zucker 
mit  Hefenpresssaft  beobachtet  zu  haben  glauben,  durch  ein  ana- 
loges Enzym. 

Zu  Seite  418. 

Bei  der  Valeriansäure-Gährung  durch  die  Enzyme  der 
Ascaris-Arten  entstehen  nach  Weinland  (Biol.  45,  113)  auch 
grössere  Mengen  Capronsäure. 

Zu  Seite  435. 

Bei  der  Vergährung  der  Glykose  durch  Rauschbrand- 
Bacillen  ergiebt  die  asporogene  Form  viel  Milchsäure  (meist  die 
d-,  zuweilen  auch  die  i- Säure),  die  sporulirende  aber,  durch 
weitere  Zersetzung,  viel  Buttersäure  und  Propionsäure;  Alko- 
hole sind  nicht  nachweisbar.  Der  Bacillus  ödematis  maligni 
liefert  Milchsäure  (die  er  nicht  weiter  verändert),  Buttersäure 
und  Alkohol,  und  ebenso  der  Bac.  putrificus  Bienstock  (Grass- 
berger  und  Schattenfroh,  C.  1903  b,  843). 
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Zu  Seite  436. 
Methan- Gährung  erregt  nach  Maze  (C.  r.  137,  887)  eine 
in  faulen  Blättern  sehr  verbreitete  Sarcina-Ai-t;  da  sie  aber  stets 
erst  im  Gefolge  von  Buttersäure -Bacterien  auftritt  und  deren 
Producte  benutzt,  auch  Natriumbutyrat  in  Abwesenheit  aller 
Kohlenhydrate  vergährt,  so  ist  es  fraglich,  ob  sie  letztere  über- 
haupt direct  anzugreifen  vermag. 

Zu  Seite  439. 

Beyerinck  ist  neuerdings  geneigt,  die  Existenz  der  Anaerobie 
gänzlich  zu  leugnen,  und  diesen  Begriff  für  „Phantasie"  zu  er- 
klären (Bl.  B.  17,  154). 

Zu  Seite  440. 

Definitionen  für  das  Gährungsvermögen,  die  von  den 
üblichen  abweichen,  gaben  neuerdings  Wender  (Chz.  27,  571) 
sowie  Vandevelde  (Bl.  B.  17,  400). 

Zu  Seite  441. 

Obergährige  Hefe  bedarf  nach  van  Hest  (Z.  ang.  1904,  22) 
zur  dauernden  Erhaltung  ihres  Lebens  unbedingt  Sauerstoff; 
doch  ist  es  auffälliger  Weise  mögUch,  bis  neun  Generationen 
ohne  oder  fast  ohne  Sauerstoffzutritt  heran  zu  züchten,  ohne 
dass  eine  merkliche  Veränderung  der  Eigenschaften  einträte. 

Das  Verhältniss  zwischen  verbrauchtem  Sauerstoffe  und  ent- 
wickelter Kohlensäure  ist  schon  bei  der  Vergährung  von  Glykose 
nicht  immer  =  1,  noch  weniger  bei  der  anderer  Zuckerarten 
(Kollegorsky  und  Zassoüchine,  Z.  ang.  1904,  55). 

Zu  Seite  445. 

Dafür,  dass  die  Gährung  in  erster  Linie  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Zymase,  und  nicht  unter  dem  des  Lebensprocesses 
der  Hefenzellen  erfolgt,  spricht  nach  Vandevelde  (Bl.  B.  19, 
398)  auch  die  Thatsache,  dass  bei  der  Vergährung  von  Lösungen, 
die  relativ  grosse  Mengen  ungiftiger  Salze  enthalten  (Chloride, 
Sulfate,  Nitrate,  Phosphate  von  Alkalien,  Ammoniak,  Zink),  weder 
die  Gesammtmeuge  der  entwickelten  Kohlensäure,  noch  die  zur 
Zersetzung  von  drei  Vierteln  des  Zuckers  erforderliche  Anzahl 
Stunden,  in  regelmässiger  Beziehung  zur  procentischen  und  mole- 
cularen  Concentration ,  oder  zum  osmotischen  Drucke  der  Salz- 
lösungen steht. 
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Zu  Seite  447. 
Die  Vergährung  der  Glykose,  und  auch  anderer  Zucker- 
arten durch  Hefe  erweist  sich  nach  Richter  Töllig  unabhängig 
von  der  Zerlegung  irgend  welcher  sonst  yorhandener  Nährstoffe 
(Z.  ang.  1904,  55).  Nach  Lindner  hingegen  ist  es  yielleicht  ge- 
rade der  Zweck  der  Gährung,  die  Zuckerarten  zu  zerstören, 
damit  sodann  die  Assimilation  der  Nährstoffe,  namentlich  der 
stickstoffhaltigen,  erfolgen  könne  (Z.  ang.  1904,  15). 

Zu  Seite  450. 
Die  intramoleculare  Athmung  keimender  Samen  soll 
auch  nach  Nabokich  (Bot.  21,  467)  in  ihrem  Verlaufe  völlig 
jenem  der  alkoholischen  Gährung  entsprechen,  und  Alkohol  und 
Kohlensäure  im  richtigen  Verhältnisse,  fast  quantitativ,  und  ohne 
Nebenproducte  liefern;  nur  bei  Gegenwart  reichlicher  Mengen 
Yon  Peptonen  oder  Asparagin,  die  allerdings  die  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  merklich  steigern,  entstehen  auch  grössere  Mengen 
Säuren.  Leiden  die  Samen  von  Anfang  an  Mangel  an  Kohlen- 
hydraten, so  werden  auch  organische  Säuren  in  den  Kreis  der 
Zersetzung  einbezogen. 

Zu  Seite  470  und  487. 
Die  Yon  Fischer  (B.  34,  629;  36,  2575)  und  andereii  For- 
schem  bisher  yergeblich   angestrebte   „asymmetrische   Syn- 
these"   verwirklichte    Marckwald    (B.    37,    349),     indem    er 

CH  COOH 

Methyläthyl-Malonsäure,  q  A  >^<cOOH'  ^  ^*®  saure  Brucin- 

salz  überführte,  und  dieses  erhitzte,  wobei  die  freie  COOH-Gnippe 
in  Form  von  Kohlensäure  abgespalten  wird,  und  das  Brucinsalz 
der  1-Yaleriansäure  zurückbleibt,  die  man  mittelst  Schwefelsäure 
leicht  in  Freiheit  setzen  kann. 

Zu  Seite  473. 
a- Methyl -Glykosid    wird    in   Milchsäuregährung    nur 
durch  (iruppe  4  der  von  Henneberg  neu  beschriebenen  Bacterien 
versetzt  (ö.  32,  887). 

Zu  Seite  474. 
Monobenzal-a-Methyl-Glykosid  entsteht  schon  bei  mehr- 
stündigem Kochen  einer  Lösung  des  Glykosides  in  Benzaldebyd 
nebst  etwas  wasserfreiem  Glaubersalz,  bildet  schöne  Krystalle  vom 
Smp.  1940,  und  zeigt  a^  =  -f  85<>  (van  Ekenstein,  Amst  Akad. 
1903,  608). 


Digiti 


zedby  Google 


d-GJykose;  Verbindungen.  1897 

Zu  Seite  476. 
Monobenzal-/J-Methyl-Glykosid  gleicht  yöllig  der  «-Ver- 
bindung, bildet  schöne  Krystalle  vom  Smp.   194^,  und  zeigt  a^ 
=  —750  (van  Ekenstein,  Amst.  Akad.  1903,  658). 
Zu  Seite  488. 
Dibenzal-Glykose  wurde  bisher  nur  als  Sjrup  erhalten, 
und  ist  schwach  rechtsdrehend;  sie  enthält  noch  eine  Hydroxyl- 
gruppe und  liefert  daher  ein  Acetat,  das  aber  ebenfalls  nicht 
krystallisirt.  (van  Ekenstein,  Arnst  Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite*  490. 
/}-Ghloralose,  in  den  Organismus  eingeführt,   giebt  nach 
Mayer  (C.  1903,  474)  nur  Spuren  Urochloralsäure,  hauptsächlich 
aber  linksdrehende  Substanzen  noch  unbekannter  Natur. 

Zu  Seite  498. 
Bromglykosido  -Phenol  (Phenol  -  Bromglykosid), 
CeHioBrOs-CßHä,  gewann  Sloan-Mills  (N.  88,  218),  indem  er 
eine  Lösung  von  Acetodibromglykose  und  Phenolkalium  in  Chlo- 
roform 14  Tage  stehen  liess,  das  Filtrat  verdunstete,  den  Bück- 
stand mit  Essigsäure  neutralisirte ,  und  dann  mit  Aether  aus- 
schüttelte. Es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  165^  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Aceton,  und  Essigester,  etwas  in  Alkohol,  wenig 
in  Chloroform,  wirkt  nicht  reducirend,  und  reagirt  nicht  mit 
Silbernitrat.  Die  Lösung  in  concentrirter  Natronlauge  giebt,  vor- 
sichtig neutralisirt ,  einen  krystallinischen  Niederschlag  vom 
Smp.  170  bis  180^  der  Kupferlösung  erst  nach  dem  Kochen  mit 
Säuren  reducirt. 

Zu  Seite  502. 

Glykamin  ist  nach  Roüx  (A.  eh.  VIII,  1,  72)  beim  Erwär- 
men weit  beständiger  als  d  -  Glykosamin.  Brom  oder  Natrium- 
hypobromit  ergeben  zunächst  d-Glykose,  Ammoniak,  und  Stickstoff, 
weiterhin  auch  Oxalsäure,  rauchende  Salzsäure  wirkt  bei  125» 
noch  nicht  ein,  Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  bei  130* 
zu  normalem  a-Hexylamin.  Kalilauge  greift  bei  100«  nicht  an; 
mit  Kalk  entstehen  Lösungen  einer  beim  Erhitzen  coagulirenden, 
beim  Erkalten  wieder  verschwindenden  Calcium -Verbindung. 

Beim  Auflösen  in  heissem  Oxalester  entsteht  Diglykoxamid, 
CeH^sOft.NH.CO.CO.NH.CeHigOß  +  1,5 H^O;  es  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Smp.  178®,  wird  bei  110<>  wasserfrei,  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich.    Acetylaceton-Glyk- 
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amin,  CHs.CO. CH,.C(CH3):NCeH,sO,,  büdet  weisse  Nadeln 
vom  Smp.  1720,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  und 
wird  durch  heisse  verdünnte  Säuren  gespalten. 

Zu  Seite  507. 

Osseo-Mucoid  erweist  sich  nach  GiES  und  Seifert  (Bloch. 
2,  149)  als  normaler  Bestandtheü  sämmtlicher  Knochen. 

Zu  Seite  509. 

Glykoalbumosen  kommen  nach  Simon  (Bioch.  1,  746)  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  in  der  Leber  vor. 

Zu  Seite  514. 

d-61ykosamin  wird  durch  Natriumamalgam  nicht,  und 
sein  Oxim  nur  unter  völliger  Zersetzung  reducirt  (Maquenke, 
C.  r.  137,  658). 

Mit  eisenchlorid- haltiger  Orcinlösung  behandelt,  giebt  Glj- 
kosamin  nach  Bial  (Bioch.  2,  188)  nicht  dieselbe  Beaction  viie 
d-Glykose  (s.  unten);  nach  vorheriger  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  (Kaliumnitrit  und  Salzsäure),  tritt  die  Pentosen -Beaction 
zu  Tage. 

Zu  Seite  516. 

Glykosamin-Tribenzoat  beschrieb  Küeny  (H.  14,  330) 
als  gelbliches,  bei  60^  erweichendes  Pulver. 

Zu  Seite  531. 

Glykose-p-Nitrophenyl-Hydrazon,  CijHijOjNa,  erhielten 
VAM  Ekenstein  und  Blanksma  (B.  22,  434)  in  zwei  Modificationen. 
Die  a-Form  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  je  2  g  der 
Componenten  in  30ccm  Alkohol  von  96  Proc.  zehn  Minuten  im 
Wasserbade  erwärmt,  den  Alkohol  über  Schwefelsäure  verdunsten 
lässt,  und  den  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  sie  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Smp.  185o,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  und 
zeigt  in  einer  Lösung  aus  gleichen  Theilen  Pyridin  und  Methyl- 
alkohol «j)  =: -|-21>5<^.  Die  /3-Form  scheidet  sich  aus  der  eis- 
essigsauren Lösung  der  Componenten  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ab;  verdunstet  man  die  Essigsäure  über  Kalk,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um,  so 
erhält  man  lauge  schöne  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  195<>,  deren 
Lösung  «j)  =  — 128,7°  zeigt  Beide  Formen  ergeben  das  ent- 
sprechende, schon  von  Hyde  (B.  32,  1810)  beschriebene  Osazon. 
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Glykose-p-Dinitrodibenzyl-Hydrazon  erhielten  die  näm- 
lichen Autoren  in  schönen  Krystallen  vom  Smp.  142o. 

Zu  Seite  536. 
Die  polarimetrische  Prüfung  der  Osazone  nach  Neüberg's 
Verfahren  empfiehlt  sich  nicht  nur  dadurch,  dass  sie  in  der  Regel 
hohe  und  daher  leicht  festzustellende  Drehungen  ergiebt,  sondern 
auch  durch  den  Umstand,  dass  die  Osazone  aus  der  Pyridin- 
Alkohol-Lösung  durch  blossen  Zusatz  von  Wasser,  Ligroin,  u.  s.  f. 
fast  quantitativ  zurückgewonnen  werden  können. 

Zu  Seite  539. 
Glykose-p-Nitrophenyl-Osazon    zeigt    in    einer  Lösung 
aus  gleichen   Theilen  Pyridin  und  Methylalkohol  «2)  =  — 21,4o 
(van  Ekenstein  und  Blanksma,  R  22,  434). 

Zu  Seite  557. 
Nach  Weevers  (Jahrb.  f.  Bot.  39,  229)  scheinen  die  Gly- 
koside, wie  schon  Pfeffer  vermuthete,  in  vielen  Fällen  den 
Zweck  zu  haben,  Glykose  in  Form  eines  transitorischen,  schwierig 
diosmirenden  Reservestoffes  zu  binden;  wandert  dann  der  ab- 
gespaltene Traubenzucker  ab,  so  vermag  sich  der  Paarling  unter 
dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  mit  neuer  Glykose  zu  ver- 
einigen, u.  s.  f. 

Zu  Seite  568. 
Zum  Nachweise  der  Glykose  kann  nach  Bial  (Bloch.  2, 
188)  die  mit  Eisenchlorid  versetzte  salzsaure  Orcinlösung 
dienen,  wenn  man  die  Kochzeit  auf  ein  bis  zwei  Minuten  ver- 
längert, mit  Amylalkohol  auszieht,  und  den  Extract  im  Spectro- 
skope  prüft,  wobei  ein  charakteristischer  Streifen  im  Gelben,  und 
Auslöschung  im  Anfangstheile  des  Grünen  bemerklich  wird.  Dieser 
Reaction  zufolge  soll  sich  die  Gegenwart  von  Glykose -Gruppen 
im  Hühner-Eiweiss  und  -Eigelb,  im  Blut-Albumin  und  -Globulin, 
sowie  in  noch  anderen  Albuminaten,  und  deren  Abwesenheit  im 
Casem  und  Pseudomucin  diagnosticiren  lassen. 

Zu  Seite  573. 
Ein  Reagens,  das  Glykose,  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen (0,05  Proc),  schon  in  der  Kälte,  selbst  bei  0^,  nach- 
zuweisen gestattet,  stellt  man  nach  Gawalowski  (C.  1903b,  1260) 
wie  folgt  dar:  Man  löst  einerseits  40g  Kupfervitriol  und  3  g  Sal- 
miak kalt  zu   160  ccm,  andererseits   130  g  Aetznatron  und  80  g 
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Weinstein  zu  600  ccm,  mischt  aUmählich,  ergänzt  zu  einem  Liter, 
setzt  unter  stetem  Schütteln  reichlich  Alkohol  yon  90  bis  92  Proc. 
zu,  und  scheidet  die  untere,  tief  lasur-blaue  Schicht,  die  1,409 
bis  1,412  specifisches  Gewicht  zeigt,  schliesslich  ab.  Das  äuisserst 
empfindliche  Reagens  ist  leider  nur  im  Eisschranke  einige  Zeit 
haltbar. 

Zu  Seite  573. 

Zum  Nachweise  der  Glykose  benutzen  Bonnans  und  Salm 
(C.  1903  b,  1150)  ein  kochendes  Gemisch  yon  10  ccm  einer  Lösung, 
die  im  Liter  35  g  Kupfervitriol  und  5  ccm  Schwefelsäure  enthält, 
Yon  10  ccm  einer  Lösung,  die  aus  150  g  Seignettesalz  und  300  ccm 
Natronlauge  von  1,32  Dichte  besteht,  und  yon  5  ccm  einer  fünf- 
procentigen  Lösung  gelben  Blutlaugensalzes;  es  tritt  schliessUeh 
intensive  Schwarzfärbung  ein. 

Zu  Seite  582. 

Zur  Glykose -Bestimmung  im  Harne  nach  Lohnstejk 
fand  Demant  (Chz.  27,  320  und  R.  314)  eine  Gährdauer  von 
wenigstens  8  Stunden  bei  30<^,  und  von  24  Stunden  bei  20<^ 
nöthig. 

Zu  Seite  583. 

Bei  der  Selbstzersetzung  FsHLiNG^scher  Lösung  ent- 
stehen nach  BoSENTHALER  (A.  ph.  241,  589)  anfangs  Ameisen- 
säure, Dioxyweinsäure,  und  Tartronsäure,  die  sich  aber  alsbald 
weiter  zersetzen. 

Zu  Seite  589. 

Bei  der  Glykose-Bestimmung  mit  Kupferlösung  em- 
pfiehlt Beülaygüe  (C.  r.  138,  51)  als  Lidicator  Schwefelnatrium; 
zwei  Tropfen  der  Lösungen,  auf  Fliesspapier  zusammengebracht, 
erzeugen,  so  lange  noch  Kupfer  vorhanden  ist,  einen  schwarzen 
Fleck. 

Zu  Seite  613. 

Eine  Quecksilber-Lösung,  die,  im  üeberschusse  angewandt, 
mit  Glykose  schon  in  der  Kälte  einen  starken  Niederschlag  giebt, 
erhält  man  nach  Behrendt  (B.  36,  3390),  wenn  man  45,18  g 
Jodquecksilber  in  200  ccm  Wasser  auf  schlämmt,  die  Fällung  mit 
75  g  Jodkalium  in  Lösung  bringt,  und  mit  doppeltnormaler  Kali- 
lauge auf  einen  Liter  auffüllt 
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Zu  Seite  615. 

Zur  raschen  vergleichenden  Bestimmung  der  Glykose  im 
Harne  schlägt  Behrendt  (B.  36,  3390)  folgendes  Verfahren  vor: 
Man  behandelt  32,747  g  trockenes  basisches  Wismuthnitrat  mit 
450 ccm  doppeltnormaler  Natronlauge,  und  löst  die  entstehende 
Suspension  mit  50  g  Seignettesalz  zu  einem  Liter.  Mit  10  ccm 
dieser  Lösung  überschichtet  man  in  einem  Reagensglase  10  ccm 
des  Harnes  (der  enteiweisst,  und  bei  über  2  Proc.  Glykosegehalt 
auf  das  Doppelte  verdünnt  sein  muss),  hält  im  Wasserbade  30 
bis  45  Minuten  in  starkem  Kochen,  lässt  den  Niederschlag  von 
Wismuthoxydul  absitzen,  und  liest  sein  Volumen  in  einem  ent- 
sprechend graduirten  „Niederschlag -Saccharometer^  ab;  es  ist 
dem  Glykosegehalte  direct  proportional,  wird  durch  Anwesenheit 
von  Phosphaten  nicht  beeinflusst,  und  führt  zu  Resultaten,  die 
für  Harne  von  0,50  bis  3,50  Proc.  Glykosegehalt  um  0,2  bis 
0,15  Proc.  hinter  denen  der  Titration  mit  Kupferlösung  zurück- 
bleiben. 

Goldmann  (Chz.  27,  R  328)  und  Wolf  (Chz.  28,  R  5)  er- 
hielten nach  dieser  Methode  keipe  brauchbaren  Ergebnisse. 

Zu  Seite  620.  ^ 

Die  Bestimmung  von  d-Glykose  neben  Dextrin  in 
Mischungen  beider,  in  Stärkesyrupen,  sowie  in  festen  Stärke- 
zuckern, kann  nach  RössiNG  auf  Grund  der  Beobachtungen  er- 
folgen, dass  das  Reductionsvermögen  der  reducirenden  Dextrine 
durch  Barytwasser  nicht  ebenso  wie  jenes  der  d-Glykose  ver- 
ändert wird,  und  dass  die  völlige  Verzuckerung  reiner  Dextrine 
leicht  gelingt,  wenn  man  2g  in  50 ccm  löst,  mit  50 ccm  Wasser 
und  15  ccm  rauchender  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1,19)  im 
Kolben  mit  Rückflusskühler  zwei  Stunden  im  siedenden  Wasser- 
bade erhitzt,  nach  dem  Erkalten  fast  neutralisirt,  und  zu  250  ccm 
auffüllt,  worauf  man  dann  weiter  nach  Allihn  verfährt;  der  un- 
vermeidlichen Reversion  wegen  hat  man  einen  Correcturfactor 
zu  benutzen,  als  welcher  empirisch  0,93  ermittelt  wurde.  Die 
Gesammtmenge  der  Glykose  nach  der  Inversion,  vermindert  um 
die  Menge  der  schon  ursprünglich  vorhandenen,  ergiebt  also, 
nach  vollzogener  Correctur,  den  Betrag  des  Dextrines. 

Zu  Seite  629. 
Den  Nachweis  von  Benzoesäure-Sulfinid  als  Salicylsäure 
fand  W AUTERS  (Chz.  27,  1227)  brauchbar,  wenn  man  nach  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  in  wenig  Wasser  löst,  mit  Schwefel- 
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säure  ansäuert,  mit  Chloroform  auszieht,  und  die  decantirte 
Chloroformschicht  unmittelbar  mit  Wasser  und  Eisenchlorid 
schüttelt 

Zu  Seite  651. 
Krystallisirte  Mannose  fand  Sternberg  (C.  1904,  191)  an- 
fangs intensiv  süss,  dann  aber  anhaltend  bitter,  und  glaubt  dies 
auf  ihre  chemische  Constitution  zurückführen  zu  sollen;  nach 
Neuberg  und  Mater  schmeckt  indess  völlig  reine  Mannose  auch 
dauernd  rein  süss. 

Zu  Seite  657. 

Monobenzal- Methyl -Mannosid  bildet  schöne  KrystaUe 
vom  Smp.  110®  und  ist  schwach  linksdrehend. 

Dibenzal-Methyl-Mannosid  wird  in  Krystallen  vom  Smp. 
1780  erhalten,  und  zeigt  «d  =  — 5®  (van  Ekenstein,  Amst  Akad. 
1903,  658). 

Zu  Seite  658. 
Dibenzal-Mannose  ist  ein  schwach  rechtsdrehender  Syrup, 
und  gleicht  völlig  der  Glykose-Verbindung  (van  Ekenstein,  Amst. 
Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite  658. 
Ein  dem  Glykamin  völlig  analoges  Mann  am  in  erhielt  Ma- 
QüENNE  (zugleich  mit  ersterem)  bei  der  Reduction  des  Isoglykos- 
amins  (Chz.  27,  1110). 

Zu  Seite  660. 
Mannose-p-Nitrophenyl-Hydrazon  tritt  nach  van  Eken- 
stein und  Blanksma  (R  22,  434),  wie  die  analoge  Glykosever- 
bindung,  in  zwei  Formen  auf:  die  erste  bildet  gelbe  Erystalle 
vom  Smp.  190^  von  denen  100  ccm  Wasser  nur  12  mg  aufnehmen^ 
die  zweite  schöne  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  202®. 

Zu  Seite  687. 

Galaktose  gewann  Rosenthaler  (A.  ph.  241,  614)  bei 
der  Hydrolyse  des  Saponins  von  Entada  scandens;  nach  Vo- 
TOÖEK  und  Vondraöek  (B.  26,  4372)  entsteht  sie  auch  bei  der 
Hydrolyse  des  Solanins  und  Convallamarins,  und  nach 
Schmidt  (Chz.  27,  973)  bei  der  des  Robinins  (neben  anderen 
Zuckern). 

Tollens  und  Müther  (Z.  54,  59;  37,  298)  erhielten  Galak- 
tose,   neben   Mannit,    Fukose,    und   etwas   Arabinose,   bei    der 
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Hydrolyse  des  Seetanges,  und  neben  Glykose  und  Fruktose  be 
der  des  sogen.  Caragheen  -  Mooses  (d.  i.  die  Alge  Chondrus 
crispus). 

Zu  Seite  721. 
Einige  Ester    der  Isobrenzschleimsäure    beschrieb   Cha- 
VANNE  (C.  r.  137,  992). 

Zu  Seite  726. 
Das  /J-Aminopyridin-Salz  der  Schieimsäure   stellte  Pictet 
dar  (C.   r.   137,  860);   bei   der  trockenen  Destillation  liefert  es 
N-Pyridyl-Pyrrol,    aus    dem  sich  das  Nicotin    synthetisch  dar- 
stellen lässt 

Zu  Seite  736. 
Galaktose  wird  durch  die  thierischen  Zymasen  mit  Leich- 
tigkeit   in    alkoholische    Gährung    versetzt    (Stoklasa    und 
GzERNY,  B.  36,  4058). 

Zu  Seite  737. 

Milchsäure -Gährung  der  Galaktose  erregen  sämmtliche 
Classen  der  neuerdings  von  Hennebero  beschriebenen  Bacterien, 
am  stärksten  die  der  Gruppen  4,  5,  und  9  (ö.  32,  887). 

Die  Ameisensäure-Gährung  der  Galaktose  (und  auch  des 
Dulcites)  verläuft  wie  die  der  d-Glykose,  ergiebt  aber  auch  Bern- 
steinsäure (Omelianski,  Chz.  28,  B.  27). 

Zu  Seite  745. 
Dibenzal-Galaktose  ist  ein  schwach  rechtsdrehender  Syrup 
(van  Ekenstein,  Amst.  Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite  746. 

Galaktamin  ist  gegen  Hitze  weniger  beständig  wie  Glykamin, 
und  bildet  wie  dieses  eine  Calciumverbindung  (Roux,^  A.  eh.  VHI, 
1,  72). 

Zu  Seite  751. 

Galaktose -Methylphenyl-Hydrazon  schmilzt  nach  Vo- 
TofcEK  und  Vondraöek  (B.  36,  4372)  bei  188°,  nach  Tollens 
und  Müther  (Z.  54,  66;  B.  37,  312)  bei  189  bis  190%  und 
nicht  bei  180^. 

Galaktose-p-Nitrophenyl-Osazon  erhielten  van  Eken- 
stein und  Blanksma  (R  22,  434)  aus  alkalischer  und  saurer 
Lösung  stets  nur  in  einer  Modification,  die  gelbe  Nadeln  vom 
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Smp.    192®   bildet,    und  in   einer  Lösung   aus  gleichen   Theilen 
Methylalkohol  und  Pyridin  «x)  =  +4:5,6®  zeigt 

Galaktose-p-Dinitrobenzyl-Hydrazon  gewannen  die- 
selben Forscher  in  gelben  Krystallen  vom  Smp.  153®. 

Zu  Seite  778. 
Ein  dem  Chitin  sehr  nahe  verwandter  Körper  scheint,   wie 
schon  frühere  Forscher,  u.  A.  Tichomiroff  (H.  9,  518  und  566) 
angaben,  das  Ghorionin  zu  sein,  das  den  Hauptbestandtheil  der 
Schalen  des  Seidenspinner-Eies  bildet  (Farkas,  Pf.  98,  547). 

Zu  Seite  795. 

Inulin  wiesen  Kastlr  und  Clark  (Am.  30,  422)  als  Reserve- 
stoff der  Artischocken  nach. 

Inulo-Fruktase  enthalten  nach  Robert  (G.  1903b,  1250) 
die  Körpersäfte  vieler  niedriger  Thiere,  jedoch  stets  nur  in  sehr 
geringen  Mengen. 

Zu  Seite  807. 

Fruktose  scheint,  neben  Glykose,  Arabinose,  und  Xylose,  bei 
der  Hydrolyse  einer  Hemicellulose  zu  entstehen,  die  in  den 
Wurzeln  und  Stengeln  des  Besenriedes,  Molinia  coerulea,  enthalten 
ist  (Schulze  und  Castoro,  H.  39,  318). 

ToLLENS  und  MüTHER  (Z.  54,  59)  zeigten,  dass  Fruktose, 
neben  Glykose  und  Galaktose,  bei  der  Hydrolyse  der  Alge  Ghon- 
drus  crispus  (des  sog.  Caragheen-Mooses)  entsteht 

Zu  Seite  808. 

Fruktose  findet  sich  nach  Schlesinger  (C.  1903b,  1464) 
auch  in  normalen  menschlichen  Hamen,  und  in  diabetischen  zu- 
weilen als  alleinige  Zuckerart,  in  einer  von  der  Art  der  Nahrung 
abhängigen  Menge.  Zufuhr  von  Stärke,  Glykose,  und  Inulin  scheint 
diese  kaum  zu  beeinflussen,  solche  von  Fruktose  oder  Rohrzucker 
aber  bedeutend  zu  steigern,  indem  von  den  beiden  letztgenannten 
Zuckern  12,5  bezw.  22  Proc.  in  Form  von  Fruktose  wieder  aus- 
geschieden werden.  Auf  Eingabe  von  Phloridzin  wird  während 
der  ersten  sechs  Stunden  d-Glykose  abgeschieden,  und  erst  weiter- 
hin wieder  Fruktose. 

Zu  Seite  822. 
Als  Rotation  der  Fruktose  giebt  BülssON  (BL  Ass.  21,  499) 
ttjy  =  —108,540  an,  ViLLiERS  (Bl.  Ass.  21,  505)  «^  =  — (103,4« 
—  0,56^  +  0,108  i)). 
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Zu  Seite  831. 

Das  Phenylhydrazon  des  Oxymethyl-Furols,  CiaHuOaN,, 
erhielten  Tollens  und  Müther  (Z.  54,  65;  B.  37,  298)  in  Form 
schöner,  gelber  Krystalle  vom  Smp.  141®,  die  in  Weingeist  ziem- 
lich löslich  waren. 

Zu  Seite  833. 

Die  Oxydation  der  Fruktose  mit  überschüssigem  Hydro- 
peroxyd und  Eisenvitriol  verläuft  genau  wie  jene  der  d-Glykose, 
und  ergiebt  die  nämlichen  Producte  (Morrell  und  Crofts,  Pr. 
S.  19,  208). 

Zu  Seite  840. 
Die  moleculare  Gefrierpunkts-Depression  der  Lävulinsäure 
in  Phenol -Lösung  fand  Robertson  (S.  83,  1425)  für  P  zu  82. 

Zu  Seite  868. 
Milchsäure  -  Gährung    der   Fruktose    bewirken    alle  von 
Henneberg  neuerdings  beschriebenen  Bacterien  (0.  32,  887),  am 
stärksten  die  der  Gruppen  1,  3,  5,  und  9. 

Zu  Seite  871. 
Dibenzal-Fruktose  ist  ein  schwach  linksdrehender  Syrup 
(VAN  Ekenstein,  Amst.  Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite  887. 
Fruktose     reducirt    alkalische    Lösungen    von    Seleniaten, 
Phosphorwolframsäure,  und  Molybdänsäure,  angeblich  in  charak- 
teristischer Weise  (RaüdONE,  Bioch.  2,  224). 

Zu  Seite  889. 

Träger  der  Sesamöl-Reaction  der  Fruktose  ist  nach  Can- 
ZONERI  (G.  33,  253)  ein  öliger  Stoff,  der  erst  bei  der  Einwirkung 
der  Salzsäure  aus  einer  anderen,  bisher  noch  nicht  isolirten  Sub- 
stanz abgespalten  wird;  nach  Lehnkering  (C.  1904,  222)  geben 
auch  völlig  reine  Sesamöle   die  Reaction  oft  nur  sehr  schwach. 

Zu  Seite  959. 
Dibenzal-Sorbinose  ist  ein  schwach  linksdrehender  Syrup 
(van  Ekenstein,  Amst  Akad.  1903,  658). 

Zu  Seite  966. 
Formose  entsteht  nach  Seyewetz  und  Gibello   (Chz.  28, 
125)   durch  Condensation   von  Trioxymethylen  in  Natriumsulfit- 
haltiger  Lösung,  neben  oder  sogar  aus  Rohglycerose  (s.  oben). 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Znokenurten.  220 
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Zu  Seite  996. 
Der  aus  Per  seit  erhaltene  Kohlenwasserstoff  C7H13  ist  nach 
Märkownikow  (Ch.  28,  64)  identisch  mit  dem  HeptanaphtyIen-1-2 
aus  kaukasischem  Erdöl  und  aus  Harzessenz. 

Zu  Seite  981. 
Als  zuckerartige  Bestandtheile  des  Sölanins  (und  Conyalla- 
marins)  erwiesen  Votocek  und  VoNDRAfcEK  (B.  36,  4372)  d-GIy- 
kose,  Rhamnose,  und  d-6alaktose,  und  Zeisel  und  Wittmank  (B. 
36,  3554)  d-Glykose. 

Zu  Seite  1026. 
Die  mit  Inosit  gepaarte  Phosphorsäure  von  Posternak  ist 
nach  Schulze  und  Winterstein  (H.  40,  120)  die  nämliche  Sub- 
stanz,   die  diese  Forscher  früher  in  verschiedenen  Samen   aufr 
fanden,  z.  B.  im  Senfsamen  (H.  22,  90;  B.  30,  2299). 

Zu  Seite  1050. 
Den   Beobachtungen  von  Proskowetz  schliessen  sich   auch 
solche  von  Briem  an  (ö.  32,  707),  denen  gemäss  eine  Mutter- 
rübe   5  Proc,   die  an  ihr  sitzenden  Neubildungen  aber  9  bis 
11  Proc.  Zucker  enthalten  können. 

Zu  Seite  1051. 
Rohrzucker  tritt  nicht  selten  im  Harne  von  Diabetikern 
auf,   nach   Schlesinger    (C.    1903b,    1465)  besonders  auf   Ver- 
abreichung stärkehaltiger  Nahrung  hin. 

Zu  Seite   106.5. 
Rohrzucker  gehört  nach   Faraday   (1846)   zu   den   Dia- 
magnetismus  zeigenden  Substanzen. 

Zu  Seite  1093. 
Die   allgemeinen   Gesetze   der   Auflösungs-Geschwindig- 
keit fester  Körper  in  Wasser  erörterte  Brunner  (Z.  Ph.  47,  102). 

Zu  Seite  1110. 
Analog  wie  Froschlarven  verhalten  sich  dem  osmotischen 
Drucke  von  Zuckerlösungen  gegenüber  auch  Holothurien,  die  sich 
für  Saccharose  impermeabel  erweisen  (Henri  und  Laloü,  Bioch. 
2,  108).  Auf  ähnlichen  Verhältnissen  beruht  vermuthlich  auch 
die  Störung  der  Entwickelung  von  Seeigel -Eiern  durch  Zucker 
(FüHNER,  Bioch.  2,  250). 
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Zu  Seite  1233. 
lieber    die  Beschleunigung  der  Reactions-Geschwindig- 
keiten  durch  Katalysatoren,  z.  B.  die  Platinmetalle,  stellte  Nernst 
theoretische  Betrachtungen  allgemeiner  Art  an  (Z.  Ph.  47,  55). 

Zu  Seite  1235. 
Die  bei  der  Einwirkung  von  Aluminium  auf  Dibromäthylen 
entstehende  Metallverbindung   zersetzt  Zuckerlösung   unter  Gas- 
entwickelung und  unter  Bildung  einer  hellrothen,  an  der  Luft 
nachdunkelnden  Substanz  (Fürstenhoff,  B1.  B.  19,  419). 

Zu  Seite  1268. 
Falls  nach  Wohl  (B.  23,  2098)  der  hydrolytischen  Spal- 
tung des  Rohrzuckers  eine  Lösung  der  Oxydbindung  der 
Fruktose  unter  Addition,  z.  B.  von  H  und  Cl,  vorausgeht,  würde 
es  dieser  Umstand  erklärlich  machen,  dass  die  Inversion  an  das 
Vorhandensein  freier  Ionen  (speciell  H- Ionen  und  zugehöriger 
Anionen)  geknüpft  ist,  dass  ihre  Geschwindigkeit  nicht  nur  von 
der  Ionen -Concentration,  sondern  auch  von  der  Natur  des  je- 
weiligen Anions  abhängt,  und  dass  sie  entsprechend  der  Theorie 
von  Arrheniüs  als  zweistufiger  Vorgang  verläuft,  wobei  dann 
das  hypothetische  Additionsproduct  den  „activen  Rohrzucker" 
darstellen  könnte ;  dass  dieser  nur  in  sehr  geringer  Concentration 
auftritt,  würde  darauf  schliessen  lassen,  dass  die  nachfolgende 
hydrolytische  Spaltung  schneller  verläuft  als  die  primäre  Bildung 
des  Additionsproductes.  Auch  mit  den  übrigen  von  Arkheniüs 
gemachten  Voraussetzungen  lässt  sich  die  angeführte  Theorie  ver- 
einigen. 

Zu  Seite  1277. 
Mittelst  der  Methode  der  Zuckerinversion  untersuchten 
Richards  und  Bonnet  (Z.  Ph.  47,  34)  das  hydrolytische  Gleich- 
gewicht zwischen  violettem  und  grünem  Chromsulfat,  und  be- 
stimmten die  Abhängigkeit  der  Um wandlungs  -  Geschwindigkeit, 
sowie  die  des  Endzustandes  von  der  Temperatur. 

Zu  Seite  1298. 
Auf  Hef en-Invertin  üben  nach  Cole  (J.  of  phys.  30,  281) 
Salze  einen  die  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  verzögernden  Einfiuss 
aus,  der  mit  der  Stärke  der  in  den  Salzen  enthaltenen  Basen, 
sowie  mit  der  Werthigkeit  der  Kationen  wächst;  für  das  schwache 
Ammonium-Ion  ist  die  Depression  sehr  gering,  so  dass  z.  B.  Sal- 

120* 


Digiti 


zedby  Google 


1908  Rohrzucker;  Invertin;  Gährungen. 

miak  oder  Ammoniumtartrat  beschleunigend  wirken,  weil  der 
Einfluss  der  Anionen  weitaus  überwiegt 

Durch  geringen  Zusatz  Yon  Salzsäure  (c  =  Vsooo-i^)  wird  die 
Invertin  -  Wirkung  ausserordentlich  erhöht:  binnen  51  Stunden 
wurden  z.  B.  bei  39,5®  in  einer  Zuckerlösung  von  c  =  23,73  durch 
das  Invertin  allein  4,96  Proc  der  Saccharose  invertirt,  durch  die 
Säure  allein  (Vsooo-n  =  0,0012  Eroc.)  3,24  Proc,  durch  beide 
Mittel  zusammen  aber  59,58  Proc. 

Offenbar  wird  die  Enzym  Wirkung  durch  einen  bestimmten 
Gehalt  der  Reactionsmischung  an  Ionen  erheblich  beeinflusst,  und 
zwar  erstreckt  sich  dieser  Einfluss  auf  die  Enzyme  selbst. 

Zu  Seite  1301. 
Nach  Lambert  (C.  r.  138,  196)  soll  es  für  die  Natur  aller 
löslichen  Enzyme  charakteristisch  sein,  dass  sie  sog.  n- Strahlen 
(BLONDLOT-Strahlen)  aussenden;  Meyer  bezeichnet  indessen  diese 
Eigenschaft  als  eine  bei  pflanzhchen  Substanzen  ganz  allgemein 
verbreitete  (C.  r.  138,  101). 

Zu  Seite  1305. 

Invertine  sind  nach  Marpmann  (G.  1904,  319)  stets  im 
Honig  vorhanden,  und  scheinen  ein  Gharakteristicum  seiner  Rein- 
heit zu  bilden. 

Nach  Kastle  und  Glark  (Am.  30,  422)  finden  sich  Invertine 
ganz  allgemein  in  sämmthchen  Theilen  der  Pflanzen  verbreitet, 
und  treten  oft  selbst  dort  in  bedeutender  (z.  B.  die  der  Diastasen 
oder  Inulo-Fruktasen  übersteigender)  Menge  auf,  wo  Stärke  oder 
Inulin  als  Reservestoffe  angehäuft  werden,  z.  B.  in  den  keimenden 
Knollen  der  Kartoffeln  und  in  den  Artischocken.  Dies  weist 
darauf  hin,  dass  Rohrzucker  auch  zu  anderen  Kohlenhydraten  und 
Polysacchariden  in  genetischer  Beziehung  steht,  und  als  deren 
Vorstufe  auftreten  kann. 

Zu  Seite  1306. 
Das   Invertin    aus   Aspergillus   niger    untersuchte   Kanitz 
näher  (Pf.  100,  584),  und  fand,  dass  es  am  kräftigsten  in  Lösungen 
functionirt,  die   hinsichtlich  Wasserstoff -Ionen   Vgooo-i  böchstens 
aber  Vaoo*  normal  sind. 

Zu  Seite  1306. 
Der  Presssaft  vonMonilia  Candida  enthält  nach  Buchneb 
und  Meisenheimer  (H.  40,  167)  ein  Endoenzym  ziemlich  wider- 
standsfähiger Art,  denn  er  verträgt  eintägiges  Erwärmen  auf  33* 
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und  kurze  Einwirkung  von  Aether  oder  Aceton  ohne  grosse 
Schädigung;  der  Presssaft,  sowie  das  aus  ihm  mit  Aceton  dar- 
gestellte Dauerpräparat  invertirt  Rohrzucker  kräftig,  unter  nur 
geringer  gleichzeitiger  Vergährung. 

Zu  Seite  1308. 
In  Milchsäure-Gährung  wird  Rohrzucker  durch  alle  die 
von  Henneberg  (ö.  32,  887)  neuerdings  untersuchten  Erreger 
versetzt,  mit  Ausnahme  jener  der  Gruppe  9.  Für  die  der  Gruppen 
1,  3,  8,  und  6  ist  die  optimale  Concentration  20,  20,  10  bis  20, 
und  30  Proc;  am  stärksten  säuernd  wirkt  Gruppe  8;  Gruppe  1 
und  3  geben  1- Milchsäure,  Gruppe  6  liefert  i- Milchsäure. 

Zu  Seite  1323. 
Schön  krystallisirte  Doppelsalze  des  Rohrzuckers  beob- 
achtete Gaüthier  (C.  r.  117,  1259),  und  stellte  CjaHjaOu.KJ 
-(-  2H2O,  ebenso  zusammengesetzte  Verbindungen  mit  LiCI,  LiBr 
und  LiJ,  CiaH^aOii-CaBr,  "f"  3H,0,  ebenso  zusammengesetzte 
Verbindungen  mit  CaJg,  SrCl,  und  SrBrj,  ferner  2GiaH2aOn 
.BaCla,  und  analoge  wasserfreie  Verbindungen  mit  BaBr,  und 
BaJs,  rein  dar.  Ihre  Abscheidung  erfolgt  stets  nur  ausserordent- 
lich langsam. 

Zu  Seite  1330. 

Zuckerkalk  ist  nach  Kobert  als  Antidotum  bei  Vergif- 
tungen mit  Oxalsäure  und  mit  Phenol  brauchbar. 

Mit  sauren  Phosphaten  setzt  sich  Zuckerkalk  weder  gleich- 
massig  noch  vollständig  um,  und  ist  daher  zur  Bestimmung  der 
Ham-Acidität  nach  Jgülie  (C.  r.  125,  1129)  nicht  geeignet 
(GiRARD  und  Vires,  BL  III,  27,  892). 

Nach  Jacobsen  (Chz.  19,  927)  jBjidet  Zuckerkalk  als  sog. 
Zuckerkalk-Leim  ausgedehnte  Anwendung  zu  Elebezwecken. 

Zu  Seite  1353. 
Colloidale  Lösungen  mittelst  Zucker  vermochte  Müller 
(B.  37,  11)  auch  aus  Gold,  nicht  aber  aus  rothem  Phosphor  zu 
gewinnen;  mit  der  Viscosität  der  Zuckerlösungen,  die  für  c  =  50 
etwa  achtmal  grösser  als  für  c  =  25  gefunden  wurde,  steht  die 
erwähnte  Eigenschaft  in  keinem  Zusammenhange. 

Zu  Seite  1353. 
Rohrzucker  erschwert  oder  verhindert  (ähnlich  wie  Gly- 
kose,  aber  nicht  so  stark  wie  Laktose)  die  Coagulation  mancher 
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CoUoide  (Spiro,  Bioch.  2,  102).  Möglicher  Weise  ist  es  ähnliclieü 
physikalischen  Einflüssen  auch  zuzuschreiben,  dass  er  die  Um- 
wandlung von  Albumin  in  Globulin  hemmt  (Moll,  C.  1904,  297). 
und  die  Hämolyse  durch  Serum  verlangsamt  (Wendelstädt, 
Bioch.  2,  165). 

Zu  Seite  1358. 

Die  von  Meillere  (J.  pr.  VI,  18,  385)  beobachtete  Farben- 
reaction  des  Yohimbins  ist  nach  ÜTZ  (C.  1904,  122)  nicht  für 
dieses  charakteristisch. 

Zu  Seite  1372. 

Zum  Klären  von  Zuckerlösungen  empfiehlt  Hörne  (S.  C.  II. 
6,  31;  Z.  54,  52)  festes  trockenes  basisches  Bleiacetat  (72,70  Pro;. 
Blei  enthaltend)  anzuwenden,  und  von  diesem  0,1346  g  an  Stelle 
je  eines  Cubikcentimeters  des  üblichen  Bleiessigs  zuzusetzen. 

Zu  Seite  1433. 

Milchsäure-Gährung  der  Trehalose  bewirken  von  den 
neuerdings  durch  Henneberg  (Ö.  32,  887)  untersuchten  Bacterien 
nur  die  der  Gruppen  4  und  9. 

Zu  Seite  1484. 
Milchsäure  -  Gährung  der  Maltose  erregen  sämnit- 
liche  neuerdings  von  Henneberg  (Ö.  32,  887)  beschriebene  Bac- 
terien, ausser  jenen  der  Gruppe  9;  am  stärksten  säuern  die  der 
Gruppen  1,  3,  4,  und  5;  die  Gruppen  1  und  3  geben  1-Milchsäum 
die  Gruppe  8  liefert  i  -  Milchsäure. 

Zu  Seite  1553. 

Aus  Mazunhefe  lassen  sich  Presssäfte  und  Aceton  -  Dauer- 
präparate darstellen,  die  Laktoglykase  enthalten,  und  Laktose 
mit  Leichtigkeit  invertiren  und  vergähren  (Büchner  und  Meise.v- 
heimer,  H.  40,  167). 

Die  thierischen  Zymasen  von  Stoklasa  und  CzEhXV 
(B.  36,  4058)  vergähren  auch  Laktose. 

Zu  Seite  1555. 

Bacterium  formicicum  vergährt  Laktose  ebenso  wie  Glytosf. 
giebt  aber  i-Milchsäure  (Omelianski,  Chz.  28,  R  27). 

Milchsäure-Gährung  der  Laktose  veranlassen  unter 
den  neuerdings  von  Henneberg  (Ö.  32,  887)  beschriebenen  Bac- 
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terien  nur  die  der  Gruppen  3,  8,  und  9 ;  Gruppe  3  liefert  d-Milch- 
säure,  Gruppe  8  i- Milchsäure. 

Zu  Seite  1573. 
Laktose-Phenyl-Osazon  geht  nach  Porcher  (ßl.  III, 
29,  1225)  bereits  bei  wiederholtem  Lösen  in  siedendem  Wasser 
in  sein  Anhydrid  C24H8oOgN4  über,  das  aus  Aceton  in  langen 
Nadeln  vom  Smp.  224^  krystallisirt.  Ebenso  bildet  sich  das  An- 
hydrid beim  Trocknen  des  Osazones  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure,  und  zwar  binnen  2,  75,  und  120  Tagen  zu  5,  20, 
und  30  Proc;  aus  diesem  Verhalten  erklären  sich  vermuthlich 
die  von  manchen  Forschem  (z.  B.  von  Pavy)  beobachteten  Diffe- 
renzen. 

Zu  Seite  1646. 
Milchsäure -Gährung  der  Raffinose   bewirken   unter 
den  neuerdings  von  Henneberg  (Ö.  32,  887)  beschriebenen  Bac- 
terien  nur  die  der  Gruppen  4  und  8. 

Zu  Seite  1864. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  (Neue  freie  Presse,  Wien, 
11.  Februar  1904)  betrachtet  Stoklasa  als  Ursache  des  Dia- 
betes die  allgemeine  Abschwächung  der  enzyniatischen  Wirkung 
der,  durch  glykolytische  Functionen  ausgezeichneten  Organe,  z.  B. 
der  Leber,  der  Muskeln,  des  Pankreas,  und  der  Nieren.  Die  mit 
der  alkoholischen  Gährung  bei  anaerober  Athmung  identische 
Glykolyse  ist  zwar  ein  ganz  allgemeiner  primärer  Vorgang,  und 
vollzieht  sich  daher  in  allen  Organen,  vielleicht  aber  producirt 
jedes  von  diesen  auch  noch  besondere  specifische  Enzyme.  So 
z.  B.  vergähren  die  sehr  kräftigen  Enzyme  von  Leber  und  Muskeln 
mit  Leichtigkeit  d-Glykose,  die  der  Leber  aber  ausserdem  auch 
noch  (na»h  vorheriger  Hydrolyse)  Araban  und  Xylan,  so  dass 
möglicher  Weise  Pentosurie  dann  auftritt,  wenn  diese  Enzyme 
mangeln  oder  ganz  fehlen;  die  Enzyme  der  Lunge  sind  gegen- 
über Laktose,  die  der  Niere  gegenüber  Rohrzucker  besonders 
wirksam;  das  Pankreas  endlich  zeigt  keine  auffällig  starke  Glyko- 
lyse, scheidet  aber  vermuthlich  eine  (sehr  empfindliche)  die  En- 
zyme der  übrigen  Organe  activirende  Kinase  aus. 

Als  Anzeichen  der  oben  erwähnten  allgemeinen  Abschwächung 
ist  das  Auftreten  von  viel  Milchsäure  anzusehen,  die  normaler 
Weise  nur  in  geringen  Mengen  nachweisbar  ist;  sie  hemmt  in 
hohem  Grade  die  Thätigkeit  sämmtlicher  glykolytischer  Enzyme, 
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besonders  jene  der  pankreatischen,  und  bewirkt  daher,  sobald  sie 
sich  erst  anzuhäufen  begonnen  hat,  auch  eine  fortschreitende  An- 
häufung der  Glykose.  -Wahrscheinlich  ist  sie  auch  als  Quelle  der 
/S-Ozybuttersäure  anzusehen.  (Vor  Erscheinen  der  ausführlichen 
Abhandlung  ist  eine  Kritik  dieser  Angaben,  die  mit  yielen  anderen, 
oben  angeführten,  in  mannigfaltigem  Widerspruche  stehen,  nicht 
möglich.) 

(Abgeschlossen  am  22.  Februar  1904.) 
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Berg  318.  727.  1135. 
Bergami  203.  559.  1045. 
Berg^  250. 
Bergell  110.  113.  196.  363. 

756. 
Bergman  350.  1253. 
Bergmann  1777. 
Bergström  1814. 
Berkefeld  401.  1821. 


Berlinerblau  632. 

Bermi  1254. 

Bemard.Cl.  208.  220.  221. 

224.  227.    228.   231.  234. 

235.  237.   398.   437.  605. 
i       1305.    1343.    1461.    1464. 

1524.      1813.      1820     bis 

1822.      1831      bis     1839. 
I      1844     bis     1846.      1849. 
!       1852.  1854.  1867.  1868. 
Bernays  486. 
Bernegau  794. 
Bemheim  1450.  1553. 
Bernbeimer  379. 
Berounsky  1223. 
Berry  603. 
Bersch     902.      903.     Il.'i2. 

1761.  1844. 
Bert    385.     390.    439.    449. 

697. 
Bert^che  170. 
Berthelot   19.   32.   61.    71. 

127.    241.    274    bis    276. 

303.  349.    350.    373.  374. 

382.  383.    397.    398.  437. 

439.  443.    450.  454.  457. 

464    bis    467.    479.    505. 

584.      687.       688.       702. 

719.  739.    742.    760.  778. 

779.  794.    797.    800.  815. 

819.  829.    836.    839.  840. 

842.  844.    865.    885.  954. 

955.  958.    960.    969.  976. 

977.      1016.       1018      bis 

1024.      1028.      1040     bis 

1043.    1142.    1150.    llß:?. 

1169.    1170.    1178.    1196. 

1214.1216.  1225.  1234  bis 

1236.      1243      bis     1247. 

1291.    1294.    1322.    1365. 

1428.    1430.    1475.    1528. 

1541.    1551.    1566.    1568. 

1585.    1614.    1623.    1627. 

1630.      1631.      1633     bis 

1640.    1643.    1644.    1647. 

1664.    1665.    1682.    1683. 

1694.    1705.    1707.    1719. 

1724.      1741      bis      1744. 

1750.    1765.    1773.    1777. 

1778.    1785.    1786.    17'J5. 

1796.   1842.   1843. 
Bertram  903. 
Bertrand  3.  19.20.  29.  32. 

35.  36.    65    bis   67.    107. 

117.   125.   127.    129.   131. 
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146.  147.  156.    317.    323.  | 

431.  433.    645.   648.  682. 

691.  707.    709.    737.  809. 

952    bis     956.  974.    995. 

1000.  1604.  1605.  1607. 

1719.  1722.  1730.  1796. 

1807.  1808. 
Berzelius  243.  256.  350# 

1052.  1066.  1162.  1197. 

1199.  1200.  1226.  1243. 

1323.  1350.  1458. 
Besana  1522. 
Besemfelder   911.   1251. 

1357. 
Bessonow  1825. 
Bethany  1336. 
Bethe  698. 
Beulaygue  1900. 
Bevan  45  bis  48.  73.  118. 

135.  210.  306  bis  309. 

690.   833.   834.   1208. 

1215.  1231.  1238.  1250. 

1251.  1474.  1544.  1618 

bis  1620.  1693.   1788. 

1830. 
Bexelius  116. 
Beyer  311.  1601. 
Beyerinck  73.  202.  208. 

377.  398.  408.  411  bis 

422.  430.  431.  437.  440. 

444.  447.  469.  738.  868. 

978.  1017.  1028.  1247. 

1290.  1307.  1316.  1317. 

1346.  1457.  1478.  1480. 

1483  bis   1486.  1500. 

1502.  1551  bis   1558. 

1557.  1563.  1602.  1645. 

1893.  1895. 
Beythien  753.  1239.  1240. 

1636.  1640   bis   1642. 

1647.  1648.  1650. 
Bial  43.  44.  96.  188.  208. 

235.  236.  362.  372.  387. 

389.  396.445.1461.1483. 

1818.    1827.    1838.    1839. 

1861.  1898.   1899. 
Bianchi  890.  896. 
Biard     1528.     1578.     1625. 

1633.    1640.    1643.    1649. 

1650.   1653.   1663. 
Bickel  222.   1861.  1862. 
Biedermann  214. 
Biedl  224. 
Bieler  160.  176. 
Bienstock  417.  1557. 


Bierey  1581. 
Biemacki  S89.  395. 
Biematzki      1454.       1458. 

1459. 
Bigelow     1577.     1582    bis 

1584. 
Bij^gart  931.  1410. 
Biginelli  505. 
Bi^amini  1583. 
Billfeld  1459. 
Billitzer  1276. 
Biltz  534.  1685. 
Bing    93.     222.     240.    241. 

543.      754.      880.      1321. 

1813.  1817. 
Binz  1311. 
Biot  48.  263.  294.  296. 

578.  793.  921.  926.  927. 

1040.    1062.    1067.    1169. 

1170.    1174.    1198.    1199. 

1216.    1361..  1368.    1369. 

1421.    1461.    1462.    1471. 

1528. 
Biourge  383. 
Biraie  1821.  1822. 
Biscboff  840.  841.   856  bis 

860.  1215. 
Bishop     889.     911.     1257. 

1376. 
Bitter  208.  1458. 
Bittmann    919.    924.    925. 

928.     1380.     1426.    1625. 

1654. 
Bittö  49.  690. 
Bizio  229.  283.  236. 
Blachstein  417. 
Blaise  848.  852.  858.  859. 
Blanc  859. 
Blanksma  878.  880.    1491. 

1572.    1876.    1878.    1880. 

1898.  1899.  1902.  1903. 
Bleibtreu  1843. 
Block  840.  851. 
Blondeau    210.     246.    409. 

1313. 
Blondlot  1063.  1908. 
Blouin  928. 
Blümlein  1686. 
Blum     363.      1781.      1865. 

1867. 
Blumen thal    43.     44.    110. 

113    bis    116.    196.    242 

bis    244.    380.    633.    698. 

1561.  1813.  1830.  1840. 

1851.  1859.  1868.  1871. 


{  Blundt  1563. 

Blyth     808.      1580.     1581. 
I      1583. 

Boas  1461. 

iBobierre  1134.   1342. 
'  Boccardi  1305.   1316,  18J2. 
,  Bochicchio  1552. 
,  Bock  914. 
'  Bodart  1567. 

Bode  723.  1592.  1752. 

Bodenbender  330.  606.  943. 
,  951.  1143.  1182.  1186. 
I  1238.  1252.  1253.  13;>5. 
1342.  1343.  1359.  14w). 
1  1405.  1412.  1415  bis 
j       1417.  1609.  1625. 

Bodenstein  1303. 
iBodq^g  1016. 

Bodländer  1097.  1153, 

Bodmer  1550.  1582. 

Böcker  1624. 

Boeddingbaus  847. 

Bödeker  265.  387.  572. 
583.  584.  976.  1067.  1525. 
1544.  1578. 

Bögel  1334.  1337. 

Böhm  234.  1015.  1624. 
1636.  1747.  1762.  1764. 
1768.  1769.  1832. 

Boekhout  436.  1311.  1316. 
1486.  1563. 

Bömer  889. 
;  Böning   455.     1430.     14:U. 

1433. 
'Boerhave  1822. 
I  Boeri  1871. 

Bömer  201.  1024. 
I  Bömstein  27.  628.  834, 
'Boersch  1852. 
I  Böttger  308.  325.  574.  6J0. 
!      1229. 

!Boettinger  1598.  1599. 
'Böttinger   204.     205.    314. 
{      392.  394.   466.    491.  536. 
742.      802.      870.      1015. 
I       1016. 
'  Bogdan  65. 

Bogolawjenski  1263. 
JBohland  1852.   1856. 
i  Boidin  208.  387.  407.  800. 
'      1881. 

Boivin  1333.  1339.  1340. 
1348.  1624. 

Bokomy  47.  75.  177.  216. 
385.  388    395.    404.    405. 
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416.  447.  560.  958.  1292 

bis     1301.     1456.     1481. 

1552.    1558.    1559.    1748. 

176'i.    1764.    1773.    1779. 

1780.   1804.  1807.  1892. 
Bollemont  1741. 
Bolley  163. 
Bolm  597. 

Boltzmann  1176.   1177. 
Boname  1040. 
Bonanni  363. 
Bonastre  1664. 
Bondier  1664. 
Bondonneau  250.  276. 1339. 

1445. 
Bone   1207. 
Boner  1339. 
Bongartz  846. 
Bonlioff  414. 
Bonna  213. 

Bonnans  1529.  1578.  1900. 
Boiiiiema  1314. 
Bonnet  1907. 
Bonnior  1753.  1765.  1769. 
Bonty   1131. 
Borchardt  1464.  1837. 1839. 

1856.   1882.   1883. 
Bordas  19.  435. 
B(.rdt  1226. 
Boi<;mann  336. 
Bonitraeger  166.  213.  233. 

246.  276.    281.    336.  384. 

552.    587    bis.  589.    794. 

824.    825.    884.    903    bis 

705.    912.    920    bis    931.  , 

934.  936.  945.  946.  1041.  | 

1202.    1226.    1242.    1246.1 

1369.    1376.    1380.    1390.  ' 

1506.  1579.  1795. 
Borodin  1757.  1765. 
B<»rodulin  932.  1254.  | 

Borrino  1892. 

Borutteau  1839.  •• 

Böse   1282.  • 

Bosetti   1358.  i 

Botkin  419.  421.  1559.         1 
Bottoniley  1778.  1786.  i 

Boucliard  1840.  1842.  1866.  I 
Bouchardat  224.  303.  687.  | 

703.  706.  799.  915.  1253.  | 

1299.  1456.  1460.  1525.! 

1542.  1551.  1695.  1822 

1856. 
Boucher  626. 
B<.uffard  397.  1478. 


Bougarel  1301. 
Bougault  1001.  1002. 
Bougne  626. 

Bouilhac  1751.  1763.  1780. 
Boullanger  208.  217.  409. 

1551. 
BouUay  377.  902.  1242. 

1288.  1352. 
Boulud  43.  222.  223.  361. 

373.  808.  1050.  1442. 

1506.  1838.  1864  bis  1866. 

1882. 
Bourquelot  50.  201.  202. 

213.  214.  235.  276.  312. 

433.  469.  558.  645  bis 

650.  664.  665.  694.  699. 

700.  701.  734.  735.  765. 

798.  800.  866.934.  1001. 

1039.   1043  bis  1046. 

1053.  1241.  1256.  1299. 

1301.  1306.  1308.  1314. 

1354.   1428  bis  1436. 

1441.   1446  bis  1451. 

1457   bis   1459.  1476. 

1479  bis   1484.  1501. 

1551.  1553.  1555.  1604 

bis  1606.  1643  bis  1646. 

1665  bis   1667.  1705. 

1728.  1818. 
Boussingault  378.  443.  584. 

794.  899.  952.  1040.  1043. 

1749.  1764.  1766.  1779. 

1794.  1805.  1843. 
Boutroux  323.  324.  409. 

415.  431.  1255. 
Bouvault  1723. 
Boveri  45.  1859. 
Boy  den  1583. 
Boyer  1208. 
Boyle  1162. 
Brachin  118.  1041. 
Braconnot  210.  213.  1015. 

1047.  1197.  1243.  1309. 

1335.  1427.  1602. 
Bräutigam  308.  428.  1015. 

1236.  1311. 
Brahm  363.  1826. 
Brand  1473. 

Brandenburg  1783.  1792. 
Brandes  327. 
Brandl  1809. 
Brasol  221. 
Brasse  207.  1457.  1458. 

1768.  1801. 
Brat  96.  161. 


Brauer  1860. 

Braun  217.  569.  840.  1578. 

Breal  1747.  1804. 

Br^audat  978. 

Bredig  1082.  1303. 

Bredt   840.    842.    847.  849. 
864.  865. 

Brefeld  375.  383.  397.  406. 
442.  449.  1306. 

Breinl  889. 

Breitenfeld  582. 

Brendeke    549.    551.    1321. 
1326.  1332.   1574. 
'  Brendel  1099. 
'  Bresler    1136.    1138.    1139. 
I      1342. 

Brester  1132. 

Bretau  166. 

Bretet  1821.  1858. 

Breton  1222. 

Bretschneider  1799. 

Breuer   328.    513   bis   521. 
524. 

Breul  223. 

Breustedt  233. 

Br^vans  629. 

Breyer  1641.  1657. 
,  Brezina  263. 

I  Brieger  361.  408.  417.  425. 
i       434.  435.  1315. 
j  Briem     1046.    1049.     1795. 
1802.   1808.  1906. 

Brion  1731. 

Briosi  793.  1765. 

Brisson  1067. 

Brix     1068.      1069.      1080. 
1198. 

Brocard  1442.  1818.  1819. 

Broch  1368. 

Brodie  969.  1778. 

Brock  s.  van  Brock. 

Brogniart  1229.  1253. 

Bromberg    130.     140.    145 
,      bis  148. 

Broocks  1755. 

I  Broquet  1577. 

I  Brown  59.  130.  207.  209. 

j   214.  257.  266.  274.  276. 

I   283.  295.  296.  398.  373. 

3Ö7.  417.  422.  431.  439. 

i   441.  584.  621.  697.  701. 

753.  796.  809.  816.  819. 

820.  825.  829.  868.  915 

j   bis918.  1052.  1163.  1174. 

j   1245.  1258.  1296.  1302. 
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1318.  1424.  1439.  1440. 

1443  bis  1447.  1450  bis 

1453.  1457   bis   1464. 

1467  bis   1476.   1478. 

1483.  1507.  1510.  1512. 

1517.  1518.  1525.  1535. 

1541.  1560.  1630.  1684. 

1744.  1748.  1764.  1767. 

1768.   1790   bis   1793. 

1822. 
Browne  47.  51.  57.  61. 

117.  120.  121.  127.  131. 

966. 
Bruce  1849. 
Bruch  1807. 
Brücke   223.    230   bis  232. 

234.  552.  575. 
Brühl  865.  1065.  1134. 
Brüning  427. 
Brugnatelli  336. 
Bruhns  310.  587.  591.595. 

596.  1411  bis  1414.   1416. 
Brückner  577.  1447. 
Brunei  1010. 
Bruni  1448. 
Brunner     312.     467.     549. 

570.     591.     1254.     1255. 

1279.  1361.  1376.  1696. 

1706.  1766.  1770.  1783. 

1784.  1786.  1792.  1906. 
Bruns  1345.  1821. 
Brunstein  484.  493.  500. 
Brunton  1862. 
Bruttini  605. 
Bruyn  488. 
Buchböck  1273.  1282.  1285. 

1288. 
Buchholz  556. 
Buchkremer  1195. 
Buchner  49.  73.  207.  218. 

235.  380.  386.  391.  397 
bis  405.  417.  422.  431. 
438.  440  bis  451.  483. 
575.  736.867.1162.  1290. 
1292.  1352.  1454.  1478. 
1552.  1645.  1889.  1890. 
1894.  1908.  1910. 

Budde  582. 

Bücheier    387.     392.    1452 

bis  1454. 
Bülow  319.  669.  729.  1446. 

1785. 
Büsgen     205.      207.     1457. 

1771. 
Bütschli  796. 


Autorenregister. 

Bufalini  225. 

Buignet     204.     793.     901. 
1041  bis   1043.    1768  bis 
1770.   1794.  1795.  1800. 
Buisine  589. 

Buisson    604.    1079.    1369. 
1370.    1379.    1381.    1391. 
1424.   1904. 
Bujard  229.  237.  1047. 
Bullnheimer  603.  1348. 
iBumcke     45.     46.      1618. 
.       1619. 

Bunge  224.    228.  229.  428. 
1813.    1825.    1838.    1850. 
I       1852.    1858.    1859.    1862. 
I       1863. 

,  Bungener  416.  623. 
'  Bunsen  1207. 
j  Burchard  1787. 
I  Buri  1559. 
iBurke  1064. 

[Burkhard    201.    909.    916 
!      bis   921.    1045.    1099   bis 
1101.    1250.    1389.    1628. 
1630. 
Burls  1253. 
Burwell  854. 
Busse  1304. 
Bussenius  221. 
Butlerow    969.    970.    1230. 

1707. 
Butte  1832.  1837.  1861. 
Byschl  952. 


Cad^ac  223.   1846.  1857. 
Cäsalpinus  1053. 
Cagniard-Latour  385. 
Cahours  1214.  1782. 
Cain  1207. 
Calderon  1063.  1170.  1174. 

1369. 
Calloud  549. 
Calm  226. 

Cainerer  1523.  1526. 
Calmette  208.  252.  263.  377. 

392.431.1043.1290.1457. 

1478.   1484. 
Cambier  384.  435. 
Camoin  889. 

Campani  311.  578.  1601. 
Campbell  508.  1448.  1561. 
Caneilo  50.  54. 
Cannizzaro  1369. 


Canstein  1025. 
Cantani  110.  224. 
Canzoneri  889.  1905. 
Capaldi  1562. 
Capparelli  1852. 
Capranica  226. 
Carapella  1886. 
Carey-Lea  458.  1545. 
Carius  1033. 
Carlas  224.  1605. 
Carlet  352.  771.  974. 
Carlinfanti  889. 
Carlson  1229.  1582. 
Camot  226.  1886. 
Caro  833. 
Carpen^  551.  616. 
Carpiaux  100.  1048. 
Carron  1523. 
Casamajor  917.  927.   1095 

1097.  1379.  1395. 
Casasecca  1237. 
Caspari  226.  1848. 
Castoro  50.  692.  1904. 
Cathcart  1833. 
Catillon  224. 
Cauchy  1196. 
Causse  311.  610. 
Cavazzani  208.  1818.  1837. 

1846. 
Caven  603. 
Cazeneuve    166.   205.    222. 

409.  951.  1450.   1546. 
Cech    923.    924.   929.    930. 

1390.  1626.  1627. 
Ceresole  840. 
Certes  385.  832. 
Chabri^  1028. 
Chalmot  47.  51.  53.  54.  99. 

100.  119.  189.  394.  1356. 

1787.  1788. 
Chamberland  401.  1314. 
Chambovet  889. 
Cbampenois  648.  691.  692. 

694.   1044. 
Champion  215.  1030.  1148. 

1372. 
Chance!  916.  917.  918. 1068. 

1069.    1229.    1258.    1394. 

1684. 
Chandelon  206.  251.  1845. 
Chaniewski  1843. 
Chapelle  584.  600.  613.  942. 

946.  1579. 
Chaperon  1105.  1119. 
Chapman  555.  556. 
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Chaptal  1799. 

Charon  203. 

Charpentier  895.  1758. 

Charpy  1082. 

Oharrin  1442.   1525.   1818. 

1819. 
Chassevant  415. 
Chatin  1766. 
Chaularoff  718. 
Chauveau  1836. 1842. 1845. 

1846.  1848. 
C'havanne  76.  87,  721.  1903. 
Chevastelon  201.  795. 
Chevreul  168.  224. 
Chevron  1604. 
Chiaromonte  396. 
Chittenden   234.   313.   317. 

318.  1459.   1460. 
Chiussi  844. 
Cho  1773. 
Chodat    1449.    1754.    1774 

bis  1777. 
Choina  1130. 
Chorley  48. 
Chrapowitzki  1751. 
Christmas  395. 
Christomanos  436.  905. 
Chrzascz  207.  1554. 
Chuard  312.467.570.1766. 

1770.    1783.    1784.    1786. 

1792. 
Chudiakow  388.   440.   441. 

452. 
Ciamician      19.     32.     537. 

640.  725.    855.  856.    857. 

974. 
Cienkowski  425. 
Cipollina  565.  572. 
Ci8zkiewicz  354.  725. 
Ciaassen  331.  557.  905. 

1091.  1101  bis  1105.  1135. 

1148.  1149.  1156.  1168. 

1181,  1217.  1220.  1256. 

1372.  1394.  1400.  1799. 

1802. 
('laes.sen  1244. 
Claesson  48.  61.  452.  453. 

695.  700.  738.  869.  1251. 

1613. 
Claflin  411.  418. 
Claisen  914.  1784. 
Clark  389.  390.  395.  1769. 

1904.  1908. 
Clarke  1234.  1743. 
Glasen  1225. 


Classen  246.  247.  250. 

Claude  901.  904. 1041. 1866. 

Claudon   1291. 

Claus  311.  527.  583.  749. 

Clautriau  216.  233. 

Clemens  363.  1875. 

Clement  1369. 

Clemm    236.    1459.     1483. 

1523. 
Clerfeyt  389. 
Cierget  276.  912.  927.  929. 

1361.    1369.    1379.    1387. 

1421.   1422. 
Clennont  1778. 
Cloetta  1024.  1026.  1029. 
Cloizeaux  s.  des  Cloizeaux. 
Clover  1773. 
Clowes    66.    67.    130.    131. 

132.   313.  668.    707.  711. 

1727. 
Cluss  396. 
Cobenzl  724.  1505. 1513  bis 

1516.  1519. 
Cobleigh  594. 
Cochin  385. 
Coehn  1212. 
Coffetti  1276. 
Cohen     268.     1217.     1227. 

1262.  1270  bis  1274.  1284 

bis  1286.  1322. 
Cohn    207.   415.    417.   419. 

425.  1457.  1556.  1834. 
Cohnheim  241.  1461.  1811. 

1824.  1863.  1864. 
Colasanti  226. 
Colby  1522. 
Cole  1458.  1460.  1907. 
Colette  387.  407.  800. 
Colley    459.    460.    462    bis 

464. 
Collignon  689. 
Collin  226. 
Colmann  1214. 
Colson  33.  1163. 
Comaille  310.  1522. 
Combes  490.  1022.  1783. 
Coninck  1216.  1217. 
Conn  445. 
Conrad  60.61.71.347.348. 

436.    543.  701.    703.  719. 

838.  839.  851,  854  bis  856. 

860.    1243.     1244.     1251. 

1477.   1551. 
Conrady  1582. 
Con  tarn  ine  1799.  1800. 


Coppadoro  1285. 
Coppet  271.  1131. 
Coppola  557. 
Coren  winder    1747.     1799. 

1800.  1802. 
Cornette  1577. 
Comevin  1523.  1849. 
Cornu  433. 
Coronedi  238. 
Con-ens  1044. 
Cossettini  439. 
Cotton     808.     1234.     1355. 

1858. 
Couerbe  1213. 
Coulaud  221. 
Councler   51.   54.   82.    103. 

116.    120.  124.    138.  502. 

658.    746.  831.    846.  872. 

955.  959. 
Courtonne  933.  1088.  1089. 

1217.  1369.  1404. 
Couverchel  250.  251. 
Couvreur  1843. 
Crafts  1288. 
Cramer    8.    228.   229.   234. 

235.  798.   1710.  1766. 
Crampton  1210.  1624. 
Crato  1756.  1771. 
Grell  245. 
Cremer  216.  217.  218.  225. 

234.   383.  656.    807.  866. 

1465.  1511.  1523.  1524. 
I   1796.  1814.  1815.  1818. 

1828.  1829.  1833.  1835. 

1839.  1841  bis  1844. 1850. 
I   1860.  1871. 
Creydt  720.  763.  928.  929. 

1379.  1380.  1581.  1582. 

1632.  1636.  1637.  1641. 

1652  bis  1654.  1658. 
Crile  1866. 
Gripps  1045.  1460. 
Crismer  569.  576. 
Crispo  624.  1455. 
Croftan  208.  1461.  1865. 
Crofts  69.  176.  307.  309. 

538.  539.  652.  706.  834. 

1234.  1875.  1876.  1880. 

1885.  1905. 
Crommydis  1783. 
Crookewit  799. 
Gross  45.  46.  47.  48.  73. 

118.  135.  210.  306  bis  809. 

690.  833.  834.  1208.  1215. 

1231.  1238.  1250.  1251. 
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1474. 1544.  1606.  1618  bis 

1620.    1693.    1787.    1788. 

18S0. 
Crossley  353.  723.  1695. 
Crossmann  1440. 
Cruikshank  1330. 
Crum-Brown  723. 
Cuboni  376.  1752. 
Cuisinier  209.  252.  337.  347. 

714.    1426.     1443.     1451. 

1453.  1466  bis  1469.  1475. 

1502.  1546  bis  1549. 
Cummins  1460. 
Cuoghi  1861. 
Curie  1065.  1526. 
Curin  1167.  1168. 
Gurtiss  678.  680.  983. 
Curtius  729.  847.  853.  1779. 
Curtmann  588. 
Cutter  507. 
Cybulsky  1866. 
Cyrano  de  Bergerac  1063. 
Czadek   1041. 
Czapek  123.  514. 1758. 1763. 

1764.   1776.  1803. 
Czerny  228.  230.  417.  418. 

450.     1290.     1457.    1478. 

1483.    1832.    1864.    1880. 

1892.  1903.  1910. 


D. 

Däumichen  428.  429. 
Dafert  200.  304.  360.  639. 

640.    809.    823    bis    826. 

832    bis    835.    838.    881. 

882.    886.  938.   951.  953. 

1446.   1447. 
Dahl  48. 
Dahlen  901.  902. 
Daiber  364. 
Dale- James  1867. 
Bammuller  896.  912.  1380. 

1636.  1637.  1641.  1655. 
Daniel  795. 
Daniel!    1239.    1330.    1332. 

1339. 
Danilew8ky275. 1025. 1169. 
Dastre  221.  229.  1448. 1479. 

1483.  1816  bis  1818.  1836. 

1837. 
Daubrawa  334.  1238.  1239. 
Davidis    85.   90.   529.    584. 

540.  877.  880. 


Autorenregister. 

Davies  1208. 

Davis  202.  203.  981.  1257. 

1276.    1278.    1279.    1445. 

1452.  1454.  1882.  - 
Da  voll  1660. 
Dean  799. 
DeBary  207.214.216.481. 

448.  976.  1304. 
Debus  1783. 
Decaisne  1048.  1049. 
DecandoUe  1749. 
Deen  s.  van  Deen. 
Defren  595.  1462. 
D6fournel  631. 
Degen  848.  857. 
Degener  303.  305.  336  bis 

339.    595.  602.   603.  606. 

810.   829.  832.    919.  931. 

938.  942.  945.  1062.  1094. 

1097.  1148.  1150.  1157, 

1158.  1162.  1197.  1204. 

1221  bi8l224.  1239.  1253. 

1256.  1264.  1331.  1335. 

1838.  1352.  1361.  1372. 

1396.  1401.  1402.  1611. 

1635.  1639.  1658. 
Deghu^e  334. 
Deh^rain  326.  334.  419. 

1314.  1747.  1749.  1751. 

1756.1759.  1765  bis  1768. 

1771.  1772.  1778.  1779. 

1784.  1790.  1794.  1799. 

1804. 
Debn  165.  168.  169.  170. 

177.  1134.  1138. 
Debon  1850.. 
De  Jong  1818. 
De  Jongh  1083. 
Delachanal    305.  809.  822. 

952.  953.956.  1032.1684. 

1697. 
Delacroix  692.  1556. 
Delafond  868.  1310. 
De  Laire  202.  276.  1020. 
De  la  Motte  353.  354. 
Delarue  251. 
Delbrück    218.    380.    387. 

398  bis  400.  409,  445.  621. 

1205.    1432.    1454.    1455, 

1478.    1485.    1503.    1516. 
Del^pine  1727.  1778.  1780. 
Delezenne  226. 
Delisle  854. 
Delle  631. 
Dellfs  952. 


1370. 

1566. 
1724. 


Deltour    623.    1425.    1463. 

1659. 
De  Laca  1214. 
Delville  609. 
Demant  228.    1822.    1836. 

1900. 
Demel  1244.  1246.  1249. 
D^michel  1068. 1071.  1081. 

1101.    1120.    1148. 
Demme  1552. 
Demole    477.    1319. 

1566.    1706.    1707. 

1725. 
Demoussy  1748. 
Denamur  377.  621. 
Denare  327. 
Deneke  414. 
Denig^s  223.  584.  977. 1522. 

1524.    1529.    1577.  .1578. 

1579.  1784. 
Dennhardt  631. 
Dennstedt  327.  725. 
Desains  1169. 
Desch  1253. 
Des  Cloizeauz  336. 
Descude  1034. 
Desfosse  427. 
Desgrez  1840.  1842. 
Desmouliere  1795. 
Desor  1184. 
Despeissis  1322. 
Dessaignes  956. 1015. 1017. 

1018. 
Destrem  439.  443.  1214. 
D^thier  1577. 
Detlef  sen  1749.  1755. 
Detmer    220.    1243.    1246. 

1249.    1299.    1450.    1455. 

1456.    1750.    1751.    1756. 

1761.  1770. 
Devaux  450. 
De  Veccbia  1049.  1050. 
De  Vries  9.   19.   257.   436. 

738.    1049.     1053.     llOi». 

1111.  1316.  1486.  1563. 

1630,  1634.  1754.  1800. 

1801. 
De  war  233.  303. 1064.  1066. 

1235.  1314. 
Deyeux  251. 
Diakonow  452. 
Diamant  1401. 
Diebgans  605. 
Dieck  802.  823.  829. 
Dienert  379.  380.  755.  736. 
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764.    1552.    1591.     1592. 

1644. 
Dierssen    803.    886.     1440. 

1462.1506.1508.  1513  bis 

1516.  1518.  1520. 
Dieterich  1344.  1845.  1347. 

1575. 
Dieterici  269.   1113.    1122. 

1123. 
Dietl  231. 

Dietrich  622.  1046.  1426. 
Dietzsch  611. 
Diguet  1248. 
Dinkler  1522. 
Ditmar  1565  bis  1569. 
Ditthom  698.  748.  753.  876. 

973. 
Döbereiner  308.  449.   969. 

1206.    1231.    1288.    1705. 

1777. 
Doebner  571. 761. 952. 1685. 
Döpping  449. 
Döring  105. 
Dojaren  ko  1247. 
Dollfus  846.  862. 
Domac  1684. 

Dombasle  1309.  | 

Dombrowski  304.  i 

Domergue  889. 
Dominicia  1850.  1860. 
Domke  1067.  1071. 
Donath  310.  395.  416.  446.  , 

454.  869.  903.  1226.  1291.  | 

1304.    1318.    1474.    1479. 

1639. 
Donders  1109.  1111.  I 

Dongen  s.  van  Dongen.      { 
Donnan  841. 
DoremuB  1522. 
Dom  1265.  | 

Dornbluth  203. 
Dott  1444. 
Dougall  1794. 
Douglas  1265. 
Doyöre  1522. 
DragendorfE  580.  795.  797.  I 

799.  802.  822.  823.  1021.  | 

1358.  1431.  1522.  ! 

Draper  1749.  j 

D  rechsei  240.  248.  873.  567.  | 

572.  1038.  I 

Drenckmann  205. 821. 1366.  \ 
Dreser  389.  j 

Drevermann  1339.  | 

Dreyer  1829.  | 

T.  Li pp mann,  Chemie  der 


Dreifus  45.    50.   213.    309. 

693. 
Drobner  847. 
Droizhe  1604. 
Drosdoff  1838. 
Drouin  499.  500. 
Droysen  1049. 
Drucker  1285. 
Drude  1133.  11.S4. 
Dschenfzig  1326. 
Dubat  646.  1044. 
Du  Beaufret  933. 
Dubois  437.  1522.  1523. 
Duboscq  1170.  1368.  1370. 
Dubourg  135.  207.  305.  406. 

409.    656.    735    bis    738. 

832.  887.  935.  958.  1204. 

1290.  1307.  1315.  1432. 

1457.  1484.  1486.  1552. 

1554.  1561.  1591.  1592. 

1644.  1646. 
Dubreul  1343. 
Dubrunfaut  206.  209.  248. 

261.  274.  276.  279.  280. 

283.  284.  294.  310.  330. 

346.  378.  380.  387.  394. 

397.  549.  551.  582.  585. 

687.  702.  734.  793.  799. 

802.  810.  811.  813.  815. 

821  bis  823.  827.  866. 

881.  883.  886.  899.  906. 

907.  912.  913.  918  bis 

921.  923.  927.  931.  934. 

1050.  1066.  1067.  1069. 

1134.1144.  1147.  1150  bis 

1155.  1174.  1178.  1882 

bis  1184. 1204. 1207. 1208. 

1215.  1221.  1238.  1239. 

1241.  1251.  1256.  1258. 

1261.  1277.  1288.  1309. 

1318. 1321  bis  1331. 1335. 

1339.  1342.  1350.  1359. 

1369.  1393.  1394.  1404. 

1405.  1413.  1439.  1443. 

1444. 1449  bis  1453.  1457. 

1462.  1470.  1471.  1475. 

1526  bis  1530.  1534.  1545 

bis  1549. 1565. 1574. 1575. 

1603.  1624. 1787  bis  1791. 

1799.  1801.  1803. 
Duchacek  601. 
Duchartre  1800. 
Duclaux  214.  310.  325.  334. 

342.  376.  380.  386.  392. 

407.   408.  409.   430.  434. 
Znokerarten. 


435. 

438.  439.  440.  441. 

450. 

585.  706.  736.  835. 

932. 

1217.  1218.  1294. 

1296. 

1298,  1299,  1307. 

1315. 

1446.  1450.  1456. 

1475. 

1484.  i486.  1546. 

1552. 

1555.  1558.  1561. 

I       1605.  1890. 
jDuclert  1809. 
I  Duden  853. 
|Dudley  575. 

,  Düll  118.  249.  251.  535. 693. 
I  796.  799.  815.  823.  830. 
872  bis  874.  887.  906.  957. 
I  1044.  1045. 1440.  1444  bis 
I  1446. 1462  bis  1464. 1505. 
1508  bis  1514.  1517. 1519. 
I  1520.  1585. 
I  Dönnenberger     416.     447. 

1457.  1479. 
Dtiring  52.  63.  1830. 
Dufau  223.  579.  977.  1577. 
Dufet  1063. 
Dufour  1770. 
Dufourt  1846. 
Dufton  723.  728. 
Duggan    1261.  1455.  1456. 
Dujardin  1816.  1820. 
Dumas  297.  377.  389.  392. 
437.      440.      446.      1052. 
1197.    1213.    1288.    1298. 
1843. 
Dumont  449.  1246. 
Dunbar  414. 
Dunlop  163. 
Dunstan  202.203.454.543. 

869.  1441.  1494.  1881. 
Dupetit  384.  1314. 
Dupont   1069.   1075.    1087. 
1363.    1364.    1370.    1790. 
1794. 
Dupr6  1424. 

Durin  279.   381.   387.   416. 
420.   424.  427.   439.  440. 
1147. 1148. 1152  bis  1155. 
1204.    1208.    1221.    1291. 
1309. 
Dui-uell  1235. 
Dutrochet  1119. 
Dutröne  429.  1093.  1309. 
Dux  1339. 
Duyk  574.  600. 
Dyes  300.  1685. 
Dyk  s.  van  Dyk. 
Dzierzgowski  435. 
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E. 


Easterüeld  653.  654. 

Eberdt  1767. 

Ebstein  115.  1455.  1456. 

1828.  1836.  1851. 
Eckard  1119. 
Eckenroth  375.  630. 
Eckhard  226.  1870. 
Eckhardt  1450. 
Eckleben  908.  911.  1136. 

1225.  1241.  1242.  1257. 
Edeleanu  455.  1685. 
Eder  585.  1231.  1347.  1855. 

1615. 
Edson  883.  924.  1208. 1390. 
EfBront  206.  207.  209.276. 

379.  396.  404.  411.  416. 

450.  581.  619.  621.  643. 

646.  1292.  1295.  1443  bis 

1445.     1449.      1453     bis 

1457.    1462.    1463.    1471. 

1483.    1508.    1806.    1889. 
Eggertz  1244.  1246.  ' 
Ehler  224. 
Ehrenfeld  850. 
Ehrenfest  1562. 
Ehrich  1045.  1440.  1505. 
EhrUch  516.    625.    628  bis 

631.     1185.     1393.    1659. 

1855. 
Ehnnann  1343. 
Eichholz  243.  1563. 
Eichhorn  1601. 
Eichwald  239. 
Einhorn  65.  327.  382.  582. 
Eisenstadt  1820. 
EiFsfeldt  1238.  1372.  1397. 
Ekenstein  s.  van  Ekenstein. 
Ekstrand     796.     797.    804. 

805.  822.   1467. 
Elion   378.    387.    440.    594. 

1496.  1500. 
EUenberger      582.       1522. 

1524. 
Eilermann  698. 
Elliesen  383.  441. 
EUinger  1.  1711. 
Elliot  1317. 
Ellram  m  486. 
Elroy  273.  1141. 
Eisner  1355. 
Elving  493. 
Elwart  382. 
Elworthy  1047. 
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Ely  1460. 

Embden  364.  1867. 
Emden  1122. 
Emei-j-  854. 
Emich  1460. 
Emmerich  4.  425. 
Emmerling    21.    74.     735. 

208.    235.   328.  391.  409. 

417.    421.    432    bis    486. 

690.  738.  782.  958.  1216. 

1238.    1294.    1298.   1304. 

1306.    1315.    1316.    1433. 

1442.    1454.    1479.    1481. 

1482.    1500.    1509.    1553. 

1561.    1562.    1584.    1724. 
Emmet  1256. 
Engel  874.  377.  1028. 
Engelen  1521. 
Engelhard  845. 
Engelmann  1753.  1760. 
Epstein  227.  431.  433.  445. 

1313.   1556.  1558.  1561. 
Erckmann  4S0. 
Erdmann    205.    295.    296. 

350.    352.    870.   687.  861 

bis  864.  1197.1525.  1528. 

1531.  1534. 
Erlenbach  22. 
Erlenmeyer  493.  845.  862. 

1047.    1305.    1684.    1710. 

1711.    1772.    1783.    1792. 
Errera  216.  883.  642. 
Erwig  456.  457.  739.    761. 

799.  838.  869.  1236.  1439. 

1487.  1687.  1695. 
Esbach  1524. 
Escales  846. 

Eschbanm  564.  565.  1250. 
Eschle  863. 
Escombe     692.    781.     782. 

1748. 
Essaulow  1553. 
ttard  327.  510.1751.1752. 
Etti  802.  1015.  1806. 
Eugling  1523.  1524. 
Euler     268.     1227.      1265. 

1267.      1269.     1272     bis 

1274.   1282.  1286.  1803. 
Eury  572. 
Evans  1253. 
Evers  1345.  1494. 
Ewald  224.  226.  1461.  1824. 

1867. 
Ewan  1111.  1129.  1165  bis 

1167. 


lEwell     647.      1043.     1576. 
I      1577. 
Exner  1063. 
,  Eykman     207.     208.     437. 

865.     9B1.     1019.     1125. 

1128.  1166.  1317.  1467. 

1486. 

F. 

t  Faber  46.   61.    1246.    1547 
I      bis  1549. 
Fabian  1833. 
'  Fabris  889. 
iFahrion  1771. 
I  Fahrenheit  1067. 
Faist  903. 

,  Falck  363.  1820.  1826. 
I  Falk  1852. 
1  Fallada  1423. 
JFalta  1856. 
Fan  jung  1283. 
1  Faraday  1046.  1065.  1131. 

1192.  1198.  1906. 
{  Farkac  1394. 
Farkas  1843.  1904. 
Famsteiner  281.  597.1187. 
1190.    1192.    1360.    1415. 
1810. 
Farsky  1808. 
Fauleubach  623.  1448. 
Faust  165. 
Favre  1206. 
Fay    678.     681.    682.    684. 

685.  1713. 
FayoUe     761.    894.     1685. 

1690.  1696.  1697. 
Feber  396. 
Fehling  583.  584. 
Feilitzen  47.  50.  53.  1254. 
Feinschmid  1863.  1892. 
Feist    167.    184.   562.    640. 
644.  721.  848. 10S8.  1039. 
1598. 
Feltz  224.  425.   429.   1089. 
1148. 1149. 1152  bis  1154. 
1389.  1897. 
Felsko  311.  325. 
Fenivessy  363. 
Fensky  1221. 

Fenton  1.  3.  4.  5.  6.  12. 
32.  141.  211.  305.  859. 
640.  649.  723.  837.  890. 
957.  974.  986. 1488. 1710. 
1784. 
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Fermi  208.272.1131.1298. 

1295.    1298.    1304.    1306. 

1449.  1454  bis  1458.  1811. 
Fermond  48. 
Fernau  597.  598.  1415. 
Fembach  1298.  1446.  1447. 

1451.    1455.    1457.    1480. 

1881. 
Fembacher  389. 
Ferran  1558. 
Ferwer  1618. 
Feuerstein  1473. 
Fick  1025.    1027   bis  1030. 

1121.  1846. 
Ficquet  435.  1561. 
Fichter  448. 
Figuier  116. 
Filehne  224. 
Fileti  554. 
Filhol     905.     1067.     1250. 

1526. 
Finkelstein  1856. 
Finkler-Prior  414. 
Firbas  166.  558. 
Fi8cherl.3.  5bi8ll.  14. 16. 

18.  23.  29.  32  bis  34.  38. 

59.  60.  64  bis  68.  70.  73. 

77.  78.  81  bis  83.  87.  91. 

93  bis  95.  108.  112.  113. 

126    bis    130.    133.    137. 

138.     140    bis    151.    154. 

156  bis  158.  168  bis  186. 

190.  192.  196.    199.   202. 

208.  235.  236.   257.   258. 

261.    276.    295    bis    297. 

303.    304.    314    bis    323. 

337.  339.    344.    346.    349 

bis    356.    361.    365.    368. 

369.    376.    458    bis   466. 

470    bis    482.    484.    486. 

487.  492.  493.    496.    498. 

500    bis    502.    506.    512. 

513.  519.    529.    530.  531. 
•534    bis    546.    549.    557. 

558.  563.  564.  568.    571. 

615.    616.    622.    638    bis 

640.  649  bis  666.  670  bis 

686.    701.    706    bis    709. 

719     bis    724.     728    bis 

735.  739  bis  746.  751  bis 

760.    766    bis    777.    780. 

782    bis    791.    809.    815. 

816.  823.  832.   833.   835. 

852.  853.  866.  870  bis  879. 

887.  948  bis  954.  958  bis 


960.  966.  967.  970  bis  974. 

982  bis  995.  998  bis  1002. 

1004  bis  1006.  1031.1215. 

1256.    1288.    1290.    1299. 

1301bisl307.  1323.  1355. 

1431  bis  1435.  1441.1442. 

1461.     1464.    1474.    1478 

bis     1480.     1483.     1484. 

1488     bis     1495.      1499. 

1504  bis  1507.  1510.  1513 

bis     1519.     1524.     1542. 

1543.  1552  bis  1554.  1566 

bis  1569.  1571  bis  1575. 

1584.    1587.    1590.     1593 

bis     1600.     1614.     1645. 

1664.  1677. 1685  bis  1690. 

1693.      1695     bis     1697. 

1701  bis  1703.  1705.1707. 

1709     bis     1711.      1713. 

1715     bis     1718.      1720. 

1724bisl7dl.  1740.  1757. 

1766.    1780.    1781.    1788. 

1818.  1835.  1896. 
H.  Fischer  405.   446.    795. 
Fittig  337.  338.    722.    839. 

840.  858.  860.  1214.  1683. 

1687.      1693.      1695     bin 

1697.   1699.    1702.    1705. 

1784. 
Fitz    397.    406.    409.     419. 

420.  422.  798. 1017.  1306. 

1309.    1554.    1555.    1558. 
Flammarion  1749. 
Flatau  640. 


'  Flechsig     213.     245. 
I      647.  648.  1618. 


276. 


Fleig  490. 

Fleiner  225. 

Fleiacher  582.  1328. 

Fleury  907.  1261. 

Flint    51.    100.     118.     119. 

142.  1030.  1610. 
Flourens  1087.  1088.  1089. 

1093.    1095.    1147.    1462. 

1463. 
Flückiger    199.    223.    362. 

364.  365.  558. 
Flügge  421.  1838. 
Flusin  1109.  1111. 
Fock  518.  864.  1131.  1164. 

1395. 
Focke  573.  1522. 
Foerg    471.     1249.     1468. 

1477.    1488.    1489.   1490. 

1527.  1551.  1568. 


Förster  165.  1225. 

Fogh    133.    545.    653.   679. 

778.  995.  1742. 
Fokker  208. 

Fol  1162. 
Folin  240. 
FoUenius  909.    1238.  1241. 

1242.  1372.  1397. 
Fontana  1206. 
Fonz^-Diacon  12.  951. 
Forcrand  1322.  1772. 
Forestier  1522. 
Foret  250. 
Formanek  484.  604. 
Fonüenti  630.  646. 
Forti  690. 

Fortner  729.  730.  734. 
Fosserand  1866. 
Foth  391. 
Fourcroy  251.  687. 
Fox  409.  434.  1561. 
Fradiss    1091.    1156..  1206. 

1208.  1209.  1234. 
Fränkel  230.  231.  283.  239. 

240.  244.  245.    363.  408. 

417.  435.   608.   509.  515. 

779.  884.  886.  936.  1024. 
1315.    1561.    1599.   1838. 

Fragner  1358. 
Framm333.  713.835.1862. 
Franchis  328. 
Franchimont241.455.  477. 

504.    551.  738.  747.  875. 

1437.  1438.  1570.  1686 

bis  1689.  1695. 
Francke  1473. 
Francqi  574. 

Frank  24.  391.  565.  1304. 
Frankforter  1597. 
Frankfurt  201.  1039  bis 

1046.  1624.  1637.  1650. 

1669.  1794. 
Frankhausen  1777. 
Frankland  18.  74.  275. 

408.  409.  434.  435.  1169. 

1258.    1315.    1561.    1644. 

1646.  1873. 
Franklin  1053.  1124. 
Franz  158.    708.   711.  712. 

1506.  1548.  1549. 
Fraps  104. 
Fräser  1038. 
Fraunhofer  1177.  1178. 
Fr^chon  907. 
Freitag  697. 
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Fr^my  409.  449. 1212. 1602 

bis  1604.  1606  bis  1611. 
Frentzel  1087.  1822.  1829. 

1842.  1845.  1848. 
Frerichs   226.    228.    1032. 

1325. 
Fresenius  620.  621.  901. 
Freudenreich    1553.    1558. 

1562. 
Freund  238.  952.  958.  956. 

1215. 
Frew    18.   408.   434.   1315. 

1873. 
Frey  434.  435. 
Freydag  853. 
Freydl  1216. 

Freyer  600  bis  602.   1426. 
Fribes  1607. 
Frio  164.  1622. 
Fridolin  205. 
Friedel    1033.    1748.    1756. 

1783. 
Friedenthal  1461.  1767. 
Fries  623. 
Frisch  385. 

Frischmuth   50.    644.    696. 
Fritsch  329. 
Fröhlich  569. 
Fromm  72. 363. 1344.  1346. 

1875. 
Früh  1244  bis  1246.  1249. 

1251. 
Frühling  584. 
Fuchs  257. 
Fudakowpki  49.    277.   700. 

719.  734.    739.  759.    760. 

771.  974.  1614. 
Fühiier  1820.  1906. 
Füratenhoff  1907. 
Fürth  507.  516. 1310. 1766. 

1865.  1866.  1867. 
Fütterer  228. 
Funcke  540. 

G. 

Gabriel  327. 

Gadamer     202.    203.    413. 

486.  560.  1045.  1346. 
Gäbelein  1810. 
Gaglio  1834. 
Gahl  1123. 
Gallerani  1753. 
Gallien  1577. 
Galloia  1024.  1032.  1289. 


Gans    51.    118.    351.    355. 

563.  640.  643.  659.  1640. 

1642. 
Gantenberg  1389. 
Gantter  628.  630. 
Garcia  1809. 
Gardiner  429. 
Garnier  226.  308. 
Garr^  444. 
Garros     155.    1603.    1611. 

1616. 
Gartenmeister  1795. 
Gasching  422. 
Gassend  889. 
Gassmann  845.  853. 
Gatin-Gruzewska  1883. 
Gaud  311.  605.  610. 
Gauthier  1909. 
Gaatier  223.  228.  229.  231. 

335.  349.  451.  477.  1752. 

1783.  1855. 
Gavard  94. 
Gawalowski  562.  568.  573. 

575.  577.  761.   887.   889. 

1396.  1495.  1576.  1899. 
Gay-Lussac  210.   377.  378. 

723.   1052.  1237. 
Gayon   135.  207.  305.  384. 

406.  409.   656.  738.    832. 

887.  935.  958.1203.1204. 

1290.    1307.    1314.    1315. 

1398.    1405.    1420.    1457. 

1486.  1561.  1646. 
G6  1564. 
Gebhardt  570. 
Geduld     210.      262.      604. 

1483. 
Geelmuydeu  978.  1859. 
Geese     1136.     1140.    1144. 

1156.  1341. 
Geisler  1210. 
Geldard  163.  164. 
Geleznoff  65. 
G^lis    300.    301.   418.  810. 

829.    1066.     1197.     1199. 

1208.  1211.  1542. 
Gentele  612. 
Gentil  384. 
Genvresse  1783. 
Georgiades  1557. 
G^rard  208.  235.  304.  433. 

558.     1204.    1441.     1554. 

1655.  1775. 
Gerber  1766.  1770. 
Gei-et  400. 


Gerhard  1344.  1347. 

Gerhardt  1859. 

Gerin  65.  173. 

Gerken  1377. 

Gerlach   918.    1067.    1073. 

1080.    1083.    1087.    1150- 

1314.  1760. 
Gernez   64.   170.   683.  995, 

1175. 
Gerock  202.  469.  588. 
Geromanos  1463. 
Gerrard  610. 
Gerstmann  1163. 
Geschwind  1050. 
Gessard  436. 
Geuther  382.  1349. 
Geyer  369. 

Gibello  1698.  1873.  1905. 
Gibier  1858. 
Gibson  275.  1169.  1541. 
Giebe  3.  6. 
Giemsa  366. 
Gies  507.  510.  1898. 
Giesberg  568.  1357. 
Giesel  192. 
Giessler  1785. 
Gigli  793. 
Gübert  1046. 
GiU     836.    883.    925.     945. 

1323.  1324.  1389. 
Gillet  859. 
GiUot     1217.     1242.    1257. 

1313.  1591.  1645.  1646. 
Güm  192. 
Gilson  205.  211.  213.  241. 

470.  471.   561.   647.  648. 

780.  781. 
Gütay  440.  442. 
Gin  llSl.  1132. 
Ginsberg  1007.  1813. 
Gintl  22.  1025.  1088. 
Qirard  201.  684.  591.  690. 

810.  906.  1021.  1022. 

1025. 1028  bis  1031.  1044. 

1170.  1203.  1368.  1369. 

1617.  1619.  1747.  1799. 

1800.  1841.  1909. 
Giraud  1250. 
Giustiani  1780. 
Givandan  625. 
Gladstone  299.  378.  1217. 

1344.  1610. 
Gläser  308.  1451. 
Glaser  1311.  1485. 
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Glaubitz  43.  53. 
Glendinning  572.  947. 1302. 

1444.  1450.  1451.  1496. 
Glücksmann  1174.  1346. 
Gmelin     308.      725.      727. 

1231. 
Gnebm  625. 
GodlewBki  450.  1748.  1749. 

1758.    1760.    1766.    1799. 

1807. 
Göbel  1763. 
Göhde  1320.  1568. 
Göhlich  1346. 
Götze  1788.  1828.   1830. 
Gohren  1522. 
Goldbach  1352. 
Golding  1314.  1747. 
Goldmann  582.  1901. 
Goldschmidt  617.  664.  690. 

725.  764. 
Goldstern  853. 
Gonnermann  207. 433. 1043. 

1044.    1247.    1256.    1304. 

1305.  1457.   1801.  1802. 
Gooch  595.  597. 
Goodwin  1876. 
Göret  645. 
Gorini  1558. 
Gorter  164.  166. 
Gorup-Besanez    207.    233. 

306.  314.   584.   652.  809. 

901.  950.  951.  1234. 1544. 

1768.   1777. 
Gosio   208.   414.    430.   435. 

1457.  1558.  1561. 
GosÜing  141.  211.  837.  890. 

957.   1249. 
Gottfried  907. 
GottHeb  242. 1212  bis  1216. 

1237.  1612. 
Gottstein  1548. 
Gouy  1105.  1119. 
Goyaud  1605. 
Grabowski  205.  555. 
(iraebe  360.  371.  569. 
Graeger  586.  1208. 
Graf  205.  1066.  1170. 
Graham   266.    1069.   1105. 

1107.    1115.    1116.    1118. 

1197.    1198.    1211.    1258. 

1344.   1347.  1351.  1616. 
Gran  689. 

Grandeau  1747.  1823. 
Grandis  1843. 
Grassberger   74.   421.    737. 


868.    1485.    1559.     1593. 

1646.  1894. 
Gratama  939.  1216. 
Gravier   1184.   1186.  1366. 

1373. 
Gravill  627. 
■  Green  236.  798.  1.H12. 1454. 

1457.  1769. 
Greene  1216. 
Greenfield  1815. 
Greenish  50.  690.  1617. 
Gr6goire    100.    808.    1503. 

1806. 
Gregory  1243. 
Gr^hant  582. 
Greigh-Smith  806.  1312. 
Gressly  363. 
Griess    62.    93.    540.    541. 

542.  571.  764.  1493. 
Griesshammer     314.     316. 

317.  318.  1235. 
Griessmayer  1445.  1773. 
Griffiths    208.    416.    1299. 

1460. 
Griffon  1747.  I 

Grignard  863.  | 

Griggi  572.  1234.  ] 

GriUone  418.  1308. 
Grimaldi  1601.  ' 

Grimanz   9.   22.   349.   584.1 

719.    1344.     1508.     1671.1 

1781.  1886.  j 

Grimbert  74.  135.  221.  236.  { 

280.  329.   408.   435.  536.  ' 

572.  578.  737.    738.    800.  i 

822.  824.  825.   868.    886.  | 

910.  911.  915.    921.    923., 

1257.  1315.  1376.  1433.  '' 

1457.  1486.  1492.  1499. 

1500.  1561.  1562.  1733.  | 
Grimm.  1563. 
Griner  32. 1213.  1677. 1706.  ! 

1719. 
Griniewitsch  1523. 
Grisson  558. 
I  Griswold  1459. 
Grober  579. 
,  Grobert  1101.  1137.  1147. 

1148.  1208.  1252. 
Gröger  310.  1104.  1185. 

1186. 
Grönlund  407.  1307.  1484. 
Groom  1808. 
Groshans  1085. 
Gross  1025.  1804.  1805.   j 


Grote  348.  800.  838.  839. 
Grotenfeld  377.  1557. 
Grothe  1251.  1352. 
Grouven  1394. 
Grube  1832.  1854.  1856. 

1859.  1860. 
Grnber  206.  408.  419  bis 

422.  436.  1445.  1457. 

1462.  1470.  1660.  1563. 

1767.  1841.  1842. 
Grnnhut  276.  581.  596. 

823.  896.  1170.  1470. 

1580.  1582. 
Grünert  208.  1461.  1822. 
Grünewald  858.  861. 
Grüss     50.   208.   217.   380. 

433.  640.   646.    686.  691. 

695.    1044.     1045.     1053. 

1306.    1354.    1440.    1452. 

1455.    1456.    1726.    1767 

bis  1769.  1776.  1790  bis 

1793. 
Grüttner  205. 
Grützner  1458.  1461. 
Grund  115. 
Gnindmann  1252. 
Gryns  1810. 
Grzybowski  1662. 
Gscheidlen  1581. 
Gubbe    279.    907.    919   bis 

923.  930.  1378.   1384. 
Gnckelberger  1544. 
Gümlieh  1167. 
Gänsberg  1616. 
Günther    61.   71.   99.   100. 

119.  142.  160.    364.   365. 

413.     414.     1344.     1556. 

1557. 
Guericke  1063. 
Gu^rin-Varry  48.  256.  265. 

350.  352.  382.   687.   693. 

695.     696.     1443.     1444. 

1612. 
Guglielmo  1053.  1124. 
Guibourt  1428.  1429. 
Guichard    250.   623.    1355. 

1611  bis  1613.  1618. 
Guignard  384.  1213. 
Guignet  664.  887. 936. 1201. 
Guülaume-Gentü  570.  614. 
Guillebeau  1559. 
Guülot  1524. 
Guinchard  841. 
Gulewitsch  231. 
Gumlich  1366.  1368.  1369. 
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Gumüewski  1461. 
Gundermann  1803. 
Qunn  304. 
Gunning  336.  583.  589.  829. 

930.  1092.  1098.  1147. 

1149.  1160.  1161.  1170. 

1181.  1203.  1291.  1321 

bis  1323.  1369.  1420. 

1626.  1629.  1630.  1634 

bis  1636.  1639.  1647  bis 

1649.  1651.  1653.  1654. 

1658. 
Guthzeit  60.  61.  71.  347. 

348.  701.  703.  719.  838. 

839.  851.  854.  856. 1243. 

1244.  1251.  1477.  1551. 
Guyard  347.  466. 
Guye  297.  299.  705.  828. 

H. 

Haacke  1555.  1557. 

Haake  1816. 

Haarmann   485.   494.   515. 

785.  1021. 
Haas  116.  336.  628. 
Haberlandt  1790. 
Habermann  203.  242.  276. 

300.    312    bis    319.    350. 

359.  706.   833.    834.  932. 

956.     957.     1231.     1235. 

1474.  1544.   1683.  1696. 
Haddock  1440.  1462.  1495. 

1499.  1506. 
Haddon  205.  1546. 
Haedicke  690.  761.  1642. 
Hämmerle  1770. 
Händel  229. 

Haenle  618.621.  900.  1598. 
Haenlein    436.  1315.  1562. 
Haensch  1361. 
Hafen  egger  1229. 
Hagemann  1013. 
Hagen   312.    553.  554.  571 

bis    573.    723.     725    bis 

727. 
Hagenbach  322. 
Hagenberg  1859. 
Hager  613.  1844.  1426. 
Hahn  399.  400.  1306. 1786. 
Haidenhain  1810. 
Hairs  629. 
Haitinger  382. 
Haie  724.  1446. 
Halenke  897. 
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Hall  557. 

Hall  s.  a.  van  Hall. 
Haller  797. 
Halliburton  778. 
Hallwachs  1085.  1195. 
Halphen  1424. 
Halse  263.  1203. 
Hamberger  582. 
Hamburger  164.  209. 1052. 

1109.    1459.    1461.    1483. 

1511.  1889. 
Hammarsten  113.221.238. 

239.  242.  244.   361.   507. 

508.  1458  bis  1460.  1558. 

1841.  1855.  1857. 
Hammerle  199. 
Hammerscbmidt    62.    128. 

274.  284.  295.    296.    704. 

912.    920    bis    924.     930. 

1264.    1265.    1364.    1378. 

1381.    1383.    1384.    1388. 

1471.    1472.    1528.    1529. 

1534.  1657. 
Hanamann  1804. 
Hanausek  1672. 
Hancock  48. 
Hankel    1054.    1064.   1065. 

1526. 
Hanriot  80.  137.  138.  155. 

373.    489    bis   491.    745. 

871.     959.     1302.     1842. 

1855. 
Hansen    52.    207.   374    bis 

879.    385.   386.    392.  406 

bis    408.    430.   431.    441. 

444.  448.  620.  798.  1290. 

1304.  1306.  1307.  1813. 

1398.  1405.  1478.  1479. 

1483.  1484.  1500  bis  1502. 

1552.  1553.  1754.  1765. 
Hansteen  1758. 
Hanstein  1790. 
Hantzsch  13.  528.  530.  640. 

845. 
Happ  1311.  1560. 
Harkovec  1867. 
Harden  216.  218.  233.  234. 

38a.  400.  413.  434.  737. 
Harlay  804.  805.  1045. 
Harley  49.  543.  1814.  1816. 

1822.  1858. 
Hamack  1120. 
Harperath  552.  1343.  1387. 

1627.  1635.  1648. 
Harries  19.  25.  328.  329. 


353.  472.    849.    850.  851. 

1013. 
Harris  116.  242. 
Harrison  589. 
Harrow    62.    93.    540    bis 

542.  754.  1493. 
HaiToy  1756. 
Hart  1244.   1247.  1248. 
Hartig  11«.  214.  485. 
Harting  1067.  1071. 
Hartiey  300.  1196.  1777. 
Hartmann   408.    601.  661. 

66.3.     866.      1307.      1+5^4. 

1645. 
Hartogh  1843. 
Hartsen  978. 
Hartwich  1766. 
Harvey  1230. 
Harz  1244. 
Hashimoto  411. 
Hasse  1787. 
Hasselhoff  1330. 
HasterUk  628.  629. 
Hauers  692.  695.  696.  1874. 

1875.  1877. 
Hausdörfer  1215. 
Haushof  er    70.    341.    676. 

679.  1547. 
Hausrath  1130.  1286. 
Hawelke  390. 
Hawk  510. 

Haycraft  808.  1833.  !(*:>»>. 
Hayduck  387  bis  393.  av*6. 

409.  415.  416.    420.   444. 

581.  735. 
Hayes  1134. 
Haywood  231. 
Hazewinkel  978. 
Hazura  1724.  1771. 
Hebebrand  1457.  1485. 
'  Hubert  117.  126.  127.  17^0. 
;  Hecht  33.  951. 
Heckel  558. 
I  Hedin  269.  1053. 
H^on     490.     1815.     1816. 

1820.    1828.    183].    1860. 
I       1869. 

'  Hefelmann    54.    597.    6:i0. 
I      900. 
HefEter  310.  313.  318.  48v». 

490. 
Hegar  1809. 
Hehner  55.  610.  1460. 
Heimann  375.  1826. 
Heine  1558. 
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Heinebusch  575. 
Heinrich   576.    1064.  1397. 
Heintz    265.    350  bis   352. 

357.  1214.  1225.  1253. 

1558.  1801. 
Heintze  549.  905. 
Heinze  901.  902.  1394. 
Heinzelmann  388.  393.  722. 

1455. 
Heinzerling  619.  1426. 
Helbing  1499. 
Hell  855. 

Hellriegel  1803.  1805.  1806. 
Belmanu  1246. 
Helmholtz  446.  1226.  1266. 

1270. 
Helwig  1856. 
Hempel  1208.  1772. 
Hemptinne      1065.      120H. 

1288.  1778. 
Henderson  615.  618.  726. 
Henkel  1819. 
Henneberg    74.    135.    177. 

187.  217.   218.    252.  320. 

:557.    408.    410    bis    415. 

430.  431.    473.    737.  738. 

800.  867.  868.  1017.  1304. 

1308.    1313.    1433.    1485. 

1558.    1561.    1646.    1875. 

1877.    1893.    1896.    1903. 

1905.   1909.   1910.   1911. 
Henninger  382. 
Henri     404.     1279.      1285. 

1296.    1299.    1302.    1303. 

1450.  1882.   1906. 
Henrich  309. 
Henriques  222.  1813. 
Henry    22.   203.    328.    543. 

844.    1213.     1441.     1494. 

1881. 
Hensay  1809. 
Henpen  227.  241. 
Heraus  1760. 

Herbom  174.  175.  184.  190. 
Herfeld   1043. 
Hergenhabn   1845. 
H^ripsey     202.     213.     484. 

644    bis    630.    664.    665. 

694.   765.   1045.   1433  bis 

1436.    1441.    1484.    1501. 

1553.  1555.  1604  bis  1606. 

1644.    1665.    1667.    1705. 

1 728. 
Hering  105. 
Herisson  808. 


Herland  t  1043. 

Herles   923.  924.  927.  929. 

930.  1052.  1134.  1184. 

1186.  1217.  1373.  1389. 

1391.  1392.  1626.  1641. 
1657.  1660. 

Herlitzka  405. 

Hermann  201.  263.  276. 

283.  312.  336.  337.  342. 

1186. 
Heron  209.  1443.  1445. 

1447.  1450.  1453.  1460. 

1461.  1463.  1468.  1470. 

1476.  1483.  1767.  1822. 
Herselin  408. 
Herter  226.  1866. 
Herzfeld  27.  29.  49.  87. 

254.  264.  305.  310.  313 

bis  319.  324.  331.  350. 

352.  355.  360.  393.  407. 

416.  426  bis  429.  457. 

522  bis  525.  533.  551. 

573.  606.  607.  618.  623. 

628  bis  632.  649.  651. 

661.  697.  735.  764.  812 

bis  817.  819.  822.  824 

bis  827.  834.  836.  871. 

881  bis  885.  891.  895. 

905.  909  bis  919.  923. 

924.  928.  929  bis  932. 

938  bis  940.  943.  945. 

947.  1052.  1058.  1088  bis 

1091.  1098.  1117.  1136. 

1138.  1141.  1145.  1148. 

1150  bis  1155.  1158  bis 

1160.  1181.  1196.  1200. 

1204.  1217.  1220.  1221. 

1225.  1235.  1239.  1240. 

1249.  1256.  1310.  1318. 

1321.   1.332.   1341  bis 

1343.  1352.  1363.  1366. 

1367.  1376.  1377.  1380. 

1382.   1383.   1386  bis 

1392.  1394  bis  1402. 
1404.  1411.  1412.  1414 
bis  1417.  1421.  1426. 
1445.  1465.  1466.  1470. 
1471.  1474  bis  1477. 
1487.  1488.  1494.  1495. 
1501.  1502.  1545.  1565. 
1566.  1582.  1583.  1604 
bis  1608.  1610  bis  1613. 
1626  bis  1628.  1632.  1635 
bis  1641.  1650.  1654. 
1655.  1658.  1659.  1663. 


1694.  1701.  1702.  1724. 

1726. 
Herzfeld,  W.  86. 
Hertz  708.  709.  719.  724. 

731.  735.  766  bis  768. 

1065. 
Herz  1524. 

Herzig  164.  168.  170.  176. 
Herzog  404.417.  556.  1140. 

1342.    1351.    1355.    1756. 

1861. 
Hess  727.   1166.   1862. 
Hesse    261.    263.    264.  276. 

277.  279.  283.    284.   295. 

560.     1172.     1178.     1181 

bis     1183.     1199.     1358. 

1365.      1528      bis     1531. 

1534.   1685. 
Hessenland    55.    427.    428. 

641.  642.  665. 
Hest  s.  van  Hest. 
Heuberger  205.  471. 
Heubner  1521.  1522. 
Heydemann  1845. 
Heyden  394. 
Heydweiller  1226.  1275. 
Heyer  1231.  1254. 
Heyl  205. 
Heymann    239.    507.    675. 

960. 
Heynemann  1848. 
Hibbard  623. 
Hibbert  1610. 
Hicks  1254. 
Hiepe  619.  866.  935.   13(>ü. 

1301.  1445.   1515.    1516. 
Hubert  363. 
Hildebrandt  363.  364, 1295. 

1449.   1815.   1852.   1886. 
Hilgard  200. 
Hilger     45.    50.    89.    140. 

143.  202.    207.    216.  325. 

379    bis    381.    415.    439. 

532.    533.  558.  621.    643. 

693.  696.    752.    765.  879. 

895.  896.981.  1025.  1026. 

1028.    1045.    1442.    1510. 

1518.    1520.    1674.    1754. 

1768.   1876. 
HiU     177.    210.    353.    354. 

603.   722.  785.  845.  13()2. 

1442.  1466.  1467.  1480. 

1482.  1500.  1508.  1584. 

1599.  1724. 
Hiller  1408.  1409. 
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Hülert  858. 

Hillyer  356.  7*27. 

Hinkins  455. 

Hinsberg  540.  542.  1573. 

Hinze  1389.  1«60. 

Hirsch  884.  1863.  1864. 

Hirscliberger  535. 544.  640. 

649    bis    653.    657.    659. 

661  bis  664. 
Hirschfeld  1450.  1555.1556. 

1859. 
Hirschl  565.  566. 
Hitzemann  953.  957.  1684. 

1697. 
Hjelt  19.  493.  1726. 
Hlasiwetz    163.    166.    167. 

169.  177.    188.    192.  313. 

318.  319.    707.    708.  834. 

956.     1235.    1240.     1643. 

1546.  1612.   1683.   1696. 
Hobohm  1214. 
Hochstetter  1238.  1339. 
Höber  1810.  1826. 
Hüft  416. 
Höhn  558. 
Hoehnel     193.    561.    1356. 

1602. 
Hölzer  1174. 
Honig     27.    71.    215.    245. 

248.   276.   277.    303.    312 

bis  317.    346.    452.    548. 

550.    620.    706.    718.    795 

bis  800.  813  bis  818.  822 

bis  825.    829.    833.    834. 

881.  891.  915.    932.    957. 

1231.    1446.    1474.    1506. 

1510.  1544.  1574.   1696. 
Hörmann  167  bis  170.  188. 
Hoepke  1253. 
Hofacker  864. 
Hof  er  851. 
Hoffmeister     50.    55.    122. 

211    bis    213.    647.    780. 

1354.  1602. 
Hoffmann    208.    234.    561. 

687.     980.     1041.     1049. 

1050.    1205.    1230.    1461. 

1668.  1802.   1804. 
Hofmann  265.  1069.  1214. 
Hofmeister   243.  244.   508. 

1118.    1524.    1575.    1857. 

1864. 
Hogarth  1528.   1529. 
Hobl  1560. 
Hoitsema  900. 


Holdefleiss  52.  584.  603. 

Holland  1830. 

HoUandt  65. 

Holle  1765. 

Hollemann    353.    356.  723. 

729.  778. 
Holm  391.  396. 
Holzer  1361. 
Holzner  594. 
Homann  1015.  1018. 
HoogewerfE  202.  978. 
Hooker  628. 
Hooper     199.    1200.    1624. 

1636.  1639. 
Hopp  1485. 

Hoppe-Seyler  1 23.  2 1 4. 22 1 . 
226.  228.   241.    276.  279. 
305    bis    307.    333.    363. 
365.    378.  398.    437.  439. 
440.  446.    506.    511.  513. 
570.  584.  779.  782.  1025. 
1106.      1226.     1243      bis 
1246.    1249.    1291.    1413. 
1461.    1528.    1542.    1546. 
1577.    1614.    1752.    1753. 
1773.  1822.  1868. 
Horace  437. 
Hori  1784. 
Hörn  1069.  1109. 
Hornberger  200.  794. 
;  Hörne  1910. 
.  Homemann  833.  1253. 
I  Horsford  1754. 
I  Horsin-D^on  283.  918.  926. 
935.     1058.     1088.     1201 
bis     1205.     1221.     1226. 
1331.  1338  bis  1340. 
Hortan  437. 
Horvat  1214. 
I  Hosaeus  218.  235.  425. 
Hosking  1100. 
!  Hoster  1792. 
Hotter  102. 
!  Hondas  167.  978. 
I  Houdet  1523. 
'Houton  721. 
Howeg  1361. 
Hoyer  430.  1304. 
'  Hranicka  595.  1223. 
i  Huber   235.    362.  390.  416. 
I       1299. 
'  Hubert  690. 
Hucho  1522.  1524. 
Hudson    297.    1533.    1535. 
1537. 


Hübl  1237.  1322. 
Hüfner  1291.  1450. 
Hufeland  1821. 
Hanefelil  308. 
Hueppe  409.  410.  417.  419. 

421.     1308.     1454.     1555 

bis  1557.  1563.   1760. 
Hugounenq  536. 
Huizinga  231. 
Hummel  1045. 
Hundeshagen  454. 
Hunger  433.  1766.  1776. 
Hunton  1342. 
Huppert  229.  234. 
Husek    1233.    1234.    1477. 

1643. 
Husemann  559.  560. 
Hyde  539.  880.  1493.  1573. 

1595.  1898. 

I. 

loery  573. 1040.  1048. 1796. 

Igler  864. 

Ihl  95.  567.  582. 1210. 1356. 

1403.  1542.  1576.  1616. 
Ilmer  1159. 
Ilosvay  1773. 
Immendorff  1244.  1754. 
Immerheiser  620. 
Jngebrans  1850. 
Inui  207.  376. 
Ipatiew  1302. 
Irmisch  1502. 
Irvine   181.  319.  474.  479. 

870.871.1320.1448,1885. 
Isaac  1238.  1240.   1619. 
Ishii  220. 
Ismalun  1144. 
Isiaew  209.  1292.  1294. 
Istrati  455.  905.  1685. 
'  Iterson  214. 
Itzig  281.  356. 
IwanofE     114.    781.     1758. 

1806. 
Iwanowski   388.  439.  441. 

442.  448.  449.  452. 
Iwig  33.  951. 


Jackson   3   bis   5.    12.   32. 

305.   640.   644.  649.  652. 

950.  974.  982. 1040.  1832. 
Jacob  1028. 
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Jacobi    169   bis   171.    182. 

206.   297.   527.  530.  531. 

659.  749.  751. 
Jacobsen  222.  1838.  1909. 
Jacobson  1449. 
Jacoby  73.  434.  1864. 
Jacquemin  375.  384.  385. 

387.  389.  391.  411.  445. 

1485. 
Jacqnet  1862. 
Jäger   99.    104.   134.   1133. 

1895. 
Jaenicke  390. 
Jaensch  577. 
Jaff^  363.  565. 
Jäger  1301.  1450. 
Jahn  271.  1259.  1265.  1745. 

1779.  I 

Jais  1045.  1504.  I 

Jaksch   97.    141.    188.  208.  ' 

224.   226.   227.  381.  412.  | 

565.  617.  618.  841.  1305.  | 

1457.  1829. 
Jakobsthal  1135. 
Jakowkin  1092. 
Jalowetz    200.    906.    1045. 

1440.    1451.    1501.    1505. 

1510.  1517.  1518. 
James  469. 
Jandrier  47.  1043. 
Janeway  1860. 
Janssen  375. 
Japp  845. 
Jassoy  582. 
Jastrowitz    44.    110.    572. 

617.  1827.  1871. 
Javillier  1604  bis  1606. 
Jazewitsch  979. 
Jean  604. 
Jeanmaire  1618. 
Jeffers  931. 

Jegoroff  1180.  1452.  1453. 
Jehn   454.   738.  869.  1318. 

1565.  1575. 
JeUnek  417.  418.  450. 1144. 

1149.    1167.    1166.    1305. 

1310.  1311. 
Jennings   82.   83.   94.  138. ! 

177.  501.  502.  568.  746.  ' 

785.  872.  959.  1355. 1495.  1 

1575.  I 

Jensen  238.  412.  1832.  | 
Jentys  1451.  1768.  1769.  ' 
Jessen  53.  ! 


Jessen- Hansen  201.  219. 

803.  1044.  1414.  1415. 

1669. 
Jesser  276.  334.  814  bis  818. 

822  bis  825.  836.  891. 

915.  933.  1145.  1201. 

1221. 1224  bis  1256.  1354. 

1399.  1413.  1658. 
Job  310. 

Jobin  1366.  1369. 
Jodin  276.  279.  280.  823. 

826.  923.  925.  979.  1039. 

1181.  1182.  1221.  1312. 

1598.  1756. 
Jodlbauer  219.  378.  383 

bis  387.  391.  441.  580. 

866.  938.  1242.  1289. 

1359.   1477.  1495. 
Jörgensen  374  bis  376.  396. 
Joffre  1747. 
Johanson    797.    804.    805. 

822.  1015. 
John  1249.  1460. 
Johnson  32.  122.  127.  212. 

241.    582.    610.  725.  731. 

1463. 
Johnston  1623. 
Jolles    115.    224.    364.  564. 

665.   570.    572.  575.  582. 

1523. 
Jolly  1118.  1119. 
Joly  1862. 
Jones  52.  253.  269.  436. 

1126bisll28. 1265.  1315. 

1394.  1526.  1528.  1550. 

1563.  1582.  1784.  1830. 
Jong  s.  de  Jong. 
Jongh  s.  de  Jongh. 
Jordan  1207. 
Jorissen  185.  309.  317.  336. 

339.  352.  354.  545.  632. 

654.  655.  667.  668.  676. 

678.     1548.     1549.    1636. 

1737. 
Josse  1073.  1178.  1366. 
Joubert  1368. 
Joule  1067.  1745.  1746. 
Joulie  802.  1909. 
Joulin  19.  435. 
Jourdain  847. 
Jousset  1461. 

Jovitschitsch  3.  588.  1778. 
Jowett  203.  483.  491. 
Jubert  425.  1310. 
Jürgens  1356. 


Jöttner     275.     820.     1124. 

1165.  1166. 
Juhler  375. 
Julhiard  1047. 
Jumelle  1750. 
Jung  422. 
Jungfleisch   280.  810.  812. 

814.    816.    817.    822    bis 

826.   910.   911.  915.  921. 

923.  1257.  1376. 
Just  1778. 

K. 

Kablukow  1284. 
Kachler  1213. 
Kahlenberg  356.  389.  454. 
603.727.1129.1135.1257. 
1276  bis  1279.  1353.  1738. 
1826. 
I  Kailan  384. 

'Xalanthar  478.  621.  1290. 
I       1291.    1432.    1478.    1552. 
I       1553.  1591.  1645. 
I  Kalischer  19. 
Kalmann  603. 
Kamerling  1243. 1755. 1798. 
Kaminer  234. 
I  Kaneda  1847. 
!  Kanitz  1908. 

I  Kanonnikoff   61.  823.  918. 
1195.    1476.    1550.    1733. 
1734.   1736. 
Kapesser  246. 
.  Karcz  1098. 
Karsch  622.  867.  895.  906. 

934.  1242.  1792. 
Karsten  165.  1048. 
Kaserer  1354. 
Kassner  415.  553.  883. 1208. 

1350.  1351.  1425. 
Käst  363. 
Kastle     1207.    1234.    1769. 

1777.   1904.  1908. 
Kastner  202.  203.  310. 
Katsurada  228. 
Katsuyama    72.    135.    220. 

222.  1868. 
Kattein  1767. 
Katz  602.  1790. 
Kauders  1369.  1371. 
Kauffmann  454. 
Kaufmann  227.  1836.  1887. 

1846.  1852.  1862.  1869. 
Kaup  1848. 
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Kausch  1833. 

Kawalier  202.  334.  500. 

Kay  1272. 

Knyger  203.  217.  379.  380. 

385.    386.  409.  412.  414. 

415.    430.    444.  629.  630. 

737.  906.  979.  1028.  1040 

bis  1042.  1045.1306.1307. 

1313.    1314.    1432.    1484. 

1485.    1552.    1554.    1556. 

1645.    1665.    1792.    1794. 

1809. 
Kedrowski  419.   421.   422. 

1558. 
KeesB  487.  492.  493  bis  495. 

497.  535.  558. 
Kehr  845. 
Kehrer  839.  852.  855.  863. 

864. 
Keim  904. 1040. 1043. 1794. 

1795. 
Kekul6  233.  237.  856.  1682. 
Keller  40.  804  bis  806. 
Kellner     105.     207.     1306. 

1457.  1484.  1814.  1830. 
KeUy  515.  779. 
Kemmerich  232. 
Kenrick  1185. 
Kent    283.    700.    703.    704. 

719  bis    721.    752.    1528. 

1544.  1549. 
Kerchove  s.  van  Kerchove. 
Kerp  99.  889. 
Kemer  201.  556.  899. 1047. 

1753. 
Kerry  408.  417.  435.  1315. 

1561. 
Kessler  1264. 
Ketel  214.  223.  1305. 
Ketel,  s.  van  Ketel. 
K  entmann  1345. 
Keyr  1069. 
Khoudabachian  1777. 
Khoury  376.  1557. 
Kiesow  1826. 
Kiessling  434.  1562. 
Kiermayer  830. 
Kiliani  40.   41.   51.  56.  59 

bis  61.  64.  66.  67.  70.  91. 

93.    129.    132.    152.    158. 

176.    196.    197.   310.   313 

bis    318.    332.    333.    335. 

337    bis    342.    347.    850. 

352.    357.    544.  545.  576. 

634.    653.   667.  668.  669. 


670.  687.  695.  700.  701. 
704.  706  bis  709.  714  bis 

720.  734.  755.  758.  795 
bis  797.  800.  816.  822. 
835.  872  bis  874.  932. 
935.  954.  956.  957.  960. 
990.  1017.  1473.  1547  bis 
1549.  1613.  1684.  1694 
bis  1696.  1710. 

KUling  504.  596. 

Kimoto  644.  645. 

Kind  166.  981. 

King  1422. 

Kinoshita  644.  646.  647. 

Kinzel  1604. 

Kionka  1295. 

Kippenberger  1024.  1772. 

Kipping  274.   1740.  1741. 

Kirchhoff    247.    262.    275. 

690.  1165.  1443.   1461. 
Kircher  427. 
Kirchner  1521.  1522. 
Kirwan  1253. 
Kissüng  214. 
Kistermann  565.  575. 
Kistjakowski  228.  229.  231. 

1082.  1150. 
Kjeldahl    61.    66.    72.    99. 

276.   311.   583.  585.  596. 

598.    609.   703.  706.  713. 

763.    823.   833.  835.  898. 

896.941.1297.1298.1304. 

1398.    1414.    1423.   1426-. 

1444.  1445. 1450  bis  1455. 

1456.    1459.    1463.    1470. 

1472. 1475  bis  1477.  1480. 

1496.    1497.    1500.    1501. 

1503.    1528.    1546.    1578. 

1579.  1582.  1794. 
Klason  215.  1355. 
Klatt  1886. 
Klauss  1397. 
Klebs  1751.  1759. 
Klecki  1559. 
Kldiasohwili  852. 
Kleiber  212. 
Klein    65.    356.    436.    454. 

721.  738.  869.  907.  1135. 
1185.  1315.  1318.  1562. 

Kleeberg  863.  864. 
Kleemann  313  bis  315.  318. 
Klinkhardt  721.  722. 
Kling  328.  1885. 
Klinger  1047.  1521. 
Klinkenberg  220. 


Klöcker  875.  876.  736.  737. 

1290.  1291. 
Klobukow  951.  968. 
Knaak  1851. 
Knapp  612.  762. 
Knauthe  1751. 
Knebel  203. 
Knecht  935. 
Knoch  1786. 
Knöfler  1164. 
Knoesel  1293.  1294. 
Knövenagel  1010. 
Knop  1317. 
Knopp  1815. 
Knorr  75.  457.  461  bis  464. 

474    bis    478.    498.    499. 

739.    740.    743.  854.  8:)7. 

1319.  1489.  1490.  1.^6«'. 

1725. 
Knox  203. 
Kny  1753.  1756. 
Kobert  226.  227.  562.  1246. 

1247.  1305.  1461.  1554. 

1667.  1729.  1774.  18'2u. 

1821.  1852.  1879.  1882. 

1883.  1892.  1894.  1904. 

1909. 
Kobus  1135. 
Koch  61.  116.  117.  IJi. 

124.  126.  135.  140.  2l<. 

235.  414.  425.  690.  7oo. 

703.  704.  734.  752.  1771. 
Kocher  1824. 
Köhler  49.   696.    720.  7:.3. 

1149.  1155.  1830. 
Kölle  644.  660.  1292.  1301. 
Kölliker  241. 
König   50.    104.    297.    299. 

344.   363.    425.  456.  53«^. 

622.   648.    705.  828.  867. 

895.  898.  906.  934.  1024. 

1242.  1437.  1438.  164i?. 

1764.  1792.  1831.  1877. 
Koenigs  76.  456.  457.  -161 

bis  464.  474  bis  478.  49n 

499.  739.  741.  743.  761. 

799.  838.  869.  1236.  1319. 

1439.  1487.  1489.  1490. 

1568.  1687.  1695.  172Ö. 

1783. 
Koppe  1053.  1113. 
Koeppe  1810. 
Kömer  203.  470.  486.  495. 

559.  1250. 
Kösel  434. 
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Koetschet  627. 
KöttDitz  728. 
Kohl  1749.  1807. 
Eohlraosch      1068.     1085. 

1086.    1126.    1185.    1226. 

1275. 
Kohn    29.    34.    35.    38.  39. 

132.  710.  1038.  1803. 
Kohnstamm  207.  214.  484. 
Kolb  1822.  1823. 
Kolbe  394.  1683. 
Koliflch    222.     241.     1813. 

1856.  1857. 
KoUegorsky  1895. 
KoUi  870.   1683.  1725. 
Kollrepp  908.  1141. 
Körners  52.  102.  103.  595. 

1413. 
Koningh  1355.  1397. 
Koperski  1391. 
Kopp  969.    1067.    1166  bis 

1168.   1199.   1805. 
Koral  1285. 
Koi-ff  441.  1292. 
Korkunoff  1847. 
Korn  1502. 
Koi-thright  1257. 
Kosegarten  390. 
Kosmann  9. 207. 1304. 1457. 

1768. 
Kossa  226.  1821.  1850. 
Kossei   113.  114.  116.  220. 

239.   242.    244.  363.  506. 

697.  840.  846.  1841.  1842. 
Kossovicz  389. 
Kostanecki  363. 
Kostytacbew  432.  450.  452. 

1243.  1877. 
Kosutany  378.  1289. 
Kovar  1366.  1369. 
Kowalski  283.  925.  1190. 
Kowarsky  564.  565. 
Koydl   428.   429.  924.  925. 

1203.    1225.    1238.    1389. 

1391  bis  1393.  1405.  1611. 

1627     bis     1629.       1632. 

1659. 
Kozai    177.    376.    410    bis 

414.   473.   656.  785.  798. 

H66.     1290.     1306.    1482. 

1478.    1484.    1552.    1554. 

1555.   1645. 
Kozireff  1130. 
Krabbe  1453.  1769. 
Krämer  382. 


Krafft     300.     1064.     1090. 

1685. 
Kraft  96. 
Kral  588.  589. 
Kramer   408.  428  bis  425. 

428.     567.     1310.      1484. 

1560. 
Krantz  573. 
Krasser  567.  1355. 
Kratschmer  225.  411.  686. 

1838.  1841. 
Krauch    207.    1452.    1454. 

1457.  1768. 
Kraus     577.     1045.     1049. 

1053.    1124.    1755.    1770. 

1772.    1785.    1786.    1841. 

1861. 
Krause  436.  585.  1578. 
Kraut  1047. 
Krawkow    220.    248.    510. 

511.  778.  782.1455.1852. 
Krecke  1170.  1732. 
Kreckeler  846.  851. 
Kreis  889. 
Kremann  267.  455  bis  460. 

463.   464.    549.  552.  555. 

566.    739   bis  741.    1487. 

1565  bis  1567.  1744. 
Kremers  469. 
Kremla  904. 
Kresling  1046. 
Kretzschmer  411.  686. 
Kreusler   309.    1217.   1749. 

1750.  1772. 
Krieger  250.  261.  262.  264. 

445.  449. 
Kröber  47.  51.  55. 102.  103. 

119.    120.    143.  201.  615. 

619.     906.     1045.     1243. 

1395.    1440.    1480.    1481. 

1500.   1504.  1520. 
Krönig  389. 

Krocker  831.  584.  1207. 
Krohl  226.  227.  1852. 
Kromer  202.  203.  561.  640. 

980.   1041.  1598. 
Kromeyer  558. 
Kronberg  1326. 
Krone  912. 
Kroupa  1332. 
Krüger   47.   102.  143.  208. 

315.    361.   372.  396.  538. 

572.     1048.     1305.    1307. 

1796.  1822. 
Krüss  189. 


Krug  50.  101.  273.  624. 
I       1141. 

Kruis  169.  170.  182.  188. 
I  381.  384.  412.  446.  590. 
I       1497. 

I  Krukenberg  243.  778.  779. 
:  Krummacher  1848. 
,  Kruse  1892. 
I  Kruseman  303.  882.  1696. 

Kruskal  560.  644.  687. 

Krutwig  309.  1247. 
I  Kübel  485. 
iKubly  205.  1021. 

Kühling  852. 
iKübn  1844. 

Kühne    216.     1459.     1832. 
1874. 

Kühnemann  1044. 

Külz  113.  221.  224  bis  231. 

I   233.  235.  238.  368  bis  365. 

808.  884. 1024. 1025. 1442. 

j   1459.  1464.  1470.  1506. 

1510.  1511.  1832.  1884. 

I   1835.  1837.  1840.  1845. 

I   1846.  1855  bis  1858.  1870. 

\  Künnmann  216.  621.  1442. 

■   1510.  1518. 

I  Kueny  467.  468.  514,  516. 

782.  870.   1320.   1489. 

1568.  1898. 

Küster  366.  1061. 

Küttner  1592. 

Kuhlemann  845. 

Kuhlmann  1239.  1339. 

Kuhn  221.  1050. 

Kuliabko  1825. 
i  Kulisch  200.  379.  794.  886. 
I      902.  904. 1038. 1041. 1042. 
I       1376.    1389.    1427.    1794. 

Kullgren  268.   1099.  1131. 
;       1133.    1227.    1228.    1236. 
1241.  1254.  1270  bis  1274. 
I       1277.   1279.  1283.   1322. 
i  Kullmann  436. 
JKumagawa  1841.  1847. 
;Kundt  1064.  1192. 
i  Kunkel  1258. 

Kunlin  1783. 

Kuntze  436. 

Kunz  435. 

Kunz-Krause  204.  205. 

Koprianow  414. 

Kurtz  203. 

Kussmaul  1851. 

Kusserow  388.  399. 
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Kuthe  330.  331. 
Kutscher  383. 


Laar  s.  van  Laar. 
Laas  1809. 
Laband  372.  808. 
Labat  429.  1309. 
Labb^  640.  1685. 
Laborde     208.     326.     379. 

406.    591.    737.  832.  867. 

935.     1203.     1237.    1307. 

1329.  1432.  1484.  1554. 
Lacbaud  1346. 
Lacombe  1381. 
Ladenburg  257.  1052. 
Ladureaull48.  1316.  1376. 
Laer  s.  van  Laer. 
Lafar  393.  410.  1313. 
Lafon  572. 
Lafont  226. 
Lagrange   584.   588.    1151. 

1401. 
Laire  s.  de  Laire. 
Lajoux  1525. 
Lalou  1906. 
Lam  1316. 
Lamanna  564. 
Lamartiöre  1749. 
Lambert  64.  94.  454.    738. 

869.     1018.     1029.    1185. 

1565.    1575.    1701.    1908. 
Lampadius  1092. 
Lamparter  33. 
Lamy  1144.  1145.  1330. 
Lanceraux  1869. 
Landauer  1824. 
Landergren     1839.     1843. 

1859. 
Landi  222.  229.  451. 
Landin  1581. 
Landolph    578.     582.     977. 

1213.    1521.    1525.    1549. 

1577. 
Landolt  276  bis  278.   484. 

492.    519.    521.  578.  827. 

919    bis    921.    925.    926. 

930.     938.     1132.     1133. 

1171.    1172.    1174.    1177. 

1178.    1364.    1366.     1368 

bis  1371.  1876.   1394  bis 

1397.    1422.    1470.    1471. 

1576.    1636.    1651.    1655. 

1691.   1732.  1738. 


Landsberg  808.  1620. 
Landsberger  1053.  1124. 
Landsteiner   1.    5.   29.   32. 

34.      . 
Landwehr231. 234. 286. 238 

bis  241.    574.   623.  1455. 

1524.  1615.  1616. 
Lang  1368.  1821. 
Langbein  61.  64.  127.  161. 

168.  169.  171.  276.  804. 

337.  428.  706.  797.  798. 

820.  832.  955.  995.  1016. 

1028.  1169.  1258.  1431. 

1470.  1476.  1531.  1541. 

1550.  1636.  1643.  1665. 

1666.  1741.  1742.  1744. 
Lange  205.  393.  399.  400. 

1289.  1292.  1562. 
Langen  1325.  1326.  1650. 
Langendorff  225.  226.  1836. 

1858.  1868. 
Langer  1047.  1305. 
Langfurth  1592. 
Langerhans  1863. 
Langbaus  228.  229. 
Langley  1754. 
Langstein  239.  243  bis  245. 

506  bis  509.  809.  975. 

1599.  1813.   1834. 
Laniewsky  161. 
Laplace  1066. 
Lappe  1818. 
Lapper  353. 
Laquer  391. 
Larguier  1285. 
Lasch  1304. 
Lascht     376.      408.     1290. 

1479. 
Laskowski  1766. 
Lassaigne  687.  1352. 
Latimer  1458. 
Lau  1810. 

Laubenheimer    203.    1544. 
Laubmann  329. 
Lauenstein  594. 
Laugier  723. 
Laurent  216.  375.  642.  694. 

700.     1371.     1747.    1758. 

1762  bis  1764.  1882. 
Lautemann  415.  935. 
Laves  536.  564.  615.  1044. 

1831     bis     1833.      1851. 

1856. 
Lavoisier    377.    380.    1052. 

1253.  1359.  1705. 


Lawrence  79.  137.  18u, 
483.  658.  744.  871. 

Lawrow  363. 

Laxa  74.  177.  435.  7:\s, 
806.  1311.  1312.  1315. 
1646. 

Laycock  1215. 

Lazarus  202.  569. 

Leathes  507.  674.  979. 

Lebaigue  277.  1170. 

Lebaudy  1325.  1329. 

Lebbin  237. 

Le  Bei  1675.  1706.  1730. 

Lebel  1216. 

Leblanc  1524. 

Leboucq  1775. 

Leconte  226. 

Lechartier  449. 

Lecomte  486. 

Ledderhose  505.  512.  514. 
519.  779.  782.  1695. 

Le  Docte  1075. 

Leduc  1138. 

Leent  s.  van  Leent. 

Leersum  362.  1825. 

Lefövre  22.  349.  393.  719. 
1499.  1508.  1671. 

Lefort  1243.  1249. 

Lefranc8!2.  814.  816.  817. 

L^ger  160.  196. 

Legier  1397.  1424.  1503. 
I  Legier  1034. 

LeGoff223.  263.  276.  616. 

808.  977. 
'  Legros  1562. 

Lebmann    243.    363.     4:^6. 

I      584.   604.    605.  813.  817. 

819.  832.  891.  939.  1043. 

1061.    1062.    1198.    15-Jl. 

1522.  1844. 

Lebner  310. 
I  Lehnkering  1905. 
'Leichmann    74.    410.    411. 
414.417.1308.1485.1556 
bis  1560.  1562. 
'  LeiBtikow  1823. 

Leitenstorfer  1822. 
iLeleux  1131.  1132. 
I  LelU  698. 
I  Leluy  200. 
jLemaire  1506.  1524. 
I  Lembcke  436. 

Lemoine  1217.  1700. 

Lemström  1796. 

Lenberg  1459. 
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Lender  1048. 
Leuobel  1442. 
Lenssen  605.  612.  1261. 

1262.  1279.  1281.  1318. 
Lenz  616.  900. 
Lenze  75.  123.  136.  178. 

300.  301.  453.  473.  643. 

657.  658.  738.  810.  869. 

956.  958.  990.  1317.  1433. 

1486.    1564.    1619.    1646. 
Leo  551.  977.  1855. 
Leonard!  328. 
Leone  1760. 
Lepierre  979. 
Lepine  43.    222.    223.   361. 

362.     808.     1050.     1442. 

1506.    1813.    1838.    1841. 

1851.      1860     bis     1866. 

1882. 
Löpinois  1805. 
Leplay  588.  623.  934.  1067. 

1114.    1115.    1117.    1119. 

1200.    1204.    1289.    1324. 

1325.    1328.    1329.    1336. 

1337.    1394.    1401.    1404. 

1421.    1625.    1706.    1726. 

1747.    1760.    1766.    1778. 

1789.    1794.    1799.    1802. 

1803. 
Lepoutre  389. 
Lepsch  309. 
Leprlnce  167. 
Leschtsch  1787. 
Lescoeur  797.  801. 
Leslie  1066. 
Lesnitz  363. 
Lespiau  578. 
Lespiean  1706. 
Lessing  1008.  1009. 
Lettenmayer  1243. 
Leube  228.  1824. 
Leucbs  3.    8.    84.   93.    10«. 

112.  201.  321.    322.    391. 

506.    512.    513.  635.  639. 

690.  780.  782.  790.  1308. 

1458.    1549.    1705.    1710. 

1711.   1822. 
Leuchter  564. 
Leuckart  1214. 
Leuken  567.  568. 
Leuscher  1795. 
Levallois  1439.  1619. 
LevenelU.  228.  238.  239. 

242.  364.  453.  511.  1861. 

1877. 


Levi  1118. 
Levites  689.  1148. 
Levy  285. 

L6vy  604.  802.  918. 
Lewin  1812.  1857. 
Lewis  1127. 
Lewkowitsch  1873. 
Ley   605.    851.    852.    1184. 
1264.    1265.    1267.    1278. 
1279. 
Leyde  1252. 
Leys  588.  626.  627. 
Lhermite  304. 
Liborius  421.  1559. 
Lichtenfeit  1822. 
Licbtenstein  728. 
Lichtheim  1824. 
Lieben    6.    166.    307.    981. 
1251.    1308.    1526.    1542. 
1772.    1777.    1779.    1783. 
Liebermann  85.    163.    164. 
167    bis    170.    177.    187. 
188.    192.    203.    238    bis 
240.   337.   455.  559.  584. 
I       739.  1243. 

!  Liebig  256.   308.  350.  353. 
I      437.  438.561.1052.1214. 
!       1231.    1235.    1254.    1291. 
!       1308.    1544.    1545.    1612. 
1782.  1847. 
Liebisch  1740. 
Liebreich  1795. 
Liechti  467. 
Li^nard  645.  691.   1044. 
Lies-Bodart  303.  354.   723. 
Liesenberg   425.   426.   868. 
'       1309.   1485.   1560. 
I  Liesse  1239. 
Lif schütz  452. 
Lilienfeld  228. 
Limbourg  1134. 
Limpach  340. 
Limpert  1820. 
Limpricht    717.    721.    723. 

729. 
Linck  676. 

Linderaann  625.  1829. 
Lindet  51.  118.  201.  219. 
220.  381.  383.  384.  391. 
433.  619.  624.  688.  803. 
807.  808.  905.  906.  924. 
1041  bis  1044.  1050.  1095. 
1098.  1217.  1233.  1234. 
1263.  1295.  1299.  1404. 
1439.  1440.  1444.  1449. 


'   1501.  1629.  1634.  1635. 

1640.  1648.  1649.  1657. 

1660.  1791.  1793.  1794. 

1800. 

Lindner  73.  135.  177.  216. 

!   376.  377.  408.  410.  445. 

I   473.  476.  621.  656.  735. 

I   737.  800.  962.  973.  989. 

1306.  1307.  1308.  1431. 

1446.  1478.  1479.  1484. 

1485.  1500.  1553.  1554. 

1590bisl592.  1598.  1645. 

1896. 
Lindo  570.  627.  1356.  1396. 
Lindsay  50.  118.  246.  690. 
,  Lindsey  644.  1830. 
Lindt  1750. 
j  Linebarger  1164. 
I  Ling  208.  930.  1376.  1445. 
I   1446.  1448.  1450.  1452. 

1454.  1487.  1488.  1496. 
'   1509.  1510.  1517.  1671. 

1882. 
iLink  117.  213. 
Linnemann  303.  832. 
Linossier  391.  407.  430. 

867.  1307.  1484.  1554. 
Lintner  6.  7.  50.  118.  201. 

206.  209.  214.  216.  219. 

249.  251.  252.  383.  399. 

433.  536.  615.  619.  621. 

624.  693.  753.  1292.  1326. 

1440.  1444  bis  1457.  1462 

bis  1464.  1480.  1481. 

1492.  1500.  1504.  1505. 

1508  bis  1522.  1594.  1671. 

1791. 
Linz  1791. 
Lion  808.  1856. 
Lipp  840.  1215. 
Lippich  1178. 
Lippmann  27.  49.  60.  61. 

62.  70.  73.  98.  108.  203. 

263.  298.  303.  305.  336. 

378.   419.   428.   448. 

485.  590.  606.  618.  619. 

687.  689.  692.  696.  701 

bis  704.  718;  720.  725. 

734.  806.  817.  834.  840. 

905.  914  bis  919.  927. 

934.  1014.  1037.  1047. 

1048.  1058.  1061.  1134. 

1148.  1150.  1154.  1158. 

1203.  1208.  1214.  1216. 

1223.  1225.  1240.  1255. 
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1256.  1269.  1273.  1303. 

1312.   1323.   1330  bis 

1337.  1381.  1396.  1401. 

1420.  1605.  1606.  1609. 

1613.   1625  bis  1627. 

1631  bis  1637.  1640. 1641. 

1649.  1654.  1658.  1686. 

1690.  1695.  1706.  1784. 

1801. 
Lippmann,  F.  248.  261. 

263. 
Lisenko  493. 
List  145  bis  147.  216.  392. 

618.  621.  710.  749.1477. 

1716. 
Listing  276. 
Litfors  1761. 
Livierato  225. 
Ljubavin  1450. 
Lobmann  386.  397. 
Lobry  de  Bruyn  10.  12.  13. 

63.    64.    66.    72.    79.    80. 

84.  86.  88.  89.   108.   129. 

134.    137.    139.   140.   150. 

156.    170.    173.   181.   183. 

184.    263.    280.  283.  298. 

304.    338.    341.     342     bis 

345.    357    bis    359.    475. 

477.    478.   480.  488.  491. 

504.    505.    512.  513.  515. 

519.'  522.    530    bis    534. 

545.  552.  566.  653.  655  bis 

661.668.674.  676  bis  668. 

701.    704.    713.  734.   743. 

745.    747.    750.  751.  752. 

764.    767.    771.  773.  810. 

819.    829.   835.  836.  871. 

875.    878.    894.    954    bis 

967.    972    bis    974.    991. 

995.     996.     1097.     1205. 

1320.    1353.    1468.    1475. 

1489.    1490.    1491.    1507. 

1527.    1531.    1546.    1549. 

1568.    1570.    1571.    1588. 

1594.  1675.  1689  bis  1692. 

1695.    1703.    1706.    1709. 

1721.    1725.    1727.    1876. 
Locatelli  1066. 
Locquin  420. 
Lodter  1007. 
Lo6  1830. 
Lob  1052.  1109. 
Loeb  1820.  1822. 
Loben  484.  492.  657. 
Löbisch  238. 


Loeffler  421.  425. 

Loeper  228. 

Lösekann  1034. 

Lövinson  1748. 

Loew  4.   14.  307.  383.^  390 

bis    392.    395.    405. '444. 

447.    448.    580.  583.  637. 

642.    734.    798.  833.  889. 

950.    965.    966    bis    971. 

983.  984.  985.  1034.  1226. 

1234.    1247.    1298.    1301. 

1450.    1451.    1455.    1456. 

1693.    1695.    1698.    1760. 

1763.  1766.  1773  bis  1781. 

1805     bis     1808.      1814. 

1842. 
Löwe    163.    204.   576.   611. 
Loewenhai-t  1207.  1777. 
Löwenherz  264:   1286. 
Löwenthal  574.  605.  1261. 

1262.    1272.    1281.    1318. 
Loewi     222.     1813.     1827. 

1842.    1843.    1850.    1855. 

1857. 
Loewig  241.  1706. 
Loges  328.  1216. 
Lohnstein  223.    582.   1900. 
Loiseau    583.    1143.    1333. 
bis     1341.      1348. 
1585     bis     1589. 
bis     1627.      1630. 
1633.      1636     bis 


Luchsinger  238. 1834.  1837. 
,      1845.  1867. 
I  Lucien  1208. 
I  Ludold  1551. 

Ludwig  48.  382.  406.  407. 
{      422.  436.  864.   1119. 
|LädeckiDg  1163.   1198. 
I  Ludersdorff  398. 
;  Lüpke  1804. 

I  Lüthje  44.  508. 1851.  1859. 
I       1863.   1871. 
,  Luff  594.    603.    611.    1440. 
i       1496.   1498. 
I  Lumiere  312. 
I  Lnmmert  1844. 
iLund  1217.  1240. 
j  Lunge  46. 
I  Luskl850.  1851.  1855.1859. 

Lustgarten  236. 

Luther  223. 

Luynes  1170.  1368.  1369. 

Luzzato  1460. 


1339 
1397. 
1624 
1631. 
1640. 


1643.    1644.    1657. 

Lombroso  1861. 

Lommel  1473. 

Long  223.  572.  611.  1231. 
I   1236.  1251.  1278. 

Loof  1344. 

j  Lookeren  s.  van  Lookeren. 
'  Loomis  268   bis    270.    484. 
'      821.   1126  bis  1128.   1274. 
!       1466.    1469.    1527.    1745. 
I  Lopös  1653. 
'  Lopriore  391. 
I  Lorenz    1083. 
'Lorin  1029.  1555.  1581. 
j  LosanitRCh  3.  1 778. 

Lossow  861. 

iLotman  1635.    1649.    1653. 
'Lotz  117.   125.   127.  1043. 
I  Louise  1214. 
iLowitz  245.  1142. 
j  Lowry  298.  1064. 
iLubbock  1168. 
!  Luca  R.  de  Luca. 


M, 

Maassen  445.  1314. 
Macagno  613. 
Macchiati  1753.  1756.  1779. 
Mac-Coy  13. 
Macilonell  410. 
Mac-Dougall  1045. 
Mac-Elroy  1577. 1582.  lh^:\. 

1584. 
Macfadyen  399. 
Mac-Gregor  74. 
Mach  384.  442.  794.  lö*i.">. 

1792. 
Machy  1541. 
Macintosh  1130. 
Mac-KeUar  611. 
Maclogan  427. 
Macpherson  910.  922.  9-23. 

1426.  1440.  1462. 
Macquaire  552. 
Macquer  1162. 
Mader  620.  1506. 
Madsen  268.  549.  881.  1270. 

1272.    1273.    1275.    1322. 

1744. 
Maeno  891. 
Maercker    391.    392.    396. 

412.    584.    590.  594.  623. 

1443.    1451.    1478.    1499. 
Magalhaes  1210. 
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Magendie   208.    220.    235. 

1813. 
:MagerBtein  1806. 
3Ugnamni    65.    454.    720. 

841.  865.866.1277.1760. 
Magnin  1782. 
Älagnus    226.    1207.    1859. 

1860. 
Magnus -Levy  1832.  1844. 
Mai  309. 
Maiden  900. 
Maignan    221.    223.    1846. 

1857. 
MaiUard  389. 
Maitre  832. 
Malaguti    347.     723.     725. 

727.  729.  731. 1234. 1240. 

1245.  1249.  1251. 
Malbot  832.  982. 
Malin  176.  205. 
Malinsky  250. 
Mallat  1858. 
Mallevre  1604.  1605.  1607. 

1807. 
Malpighi  1850. 
Maly  243.   413.  571.    1460. 

1783. 
Manasse  240. 
Manassein  386.  398. 
Mancbot  224. 
Mandel  1851.  1859. 
3Ianfredi  1305.  1316.  1822. 
Mangel  571. 
MaDgin  1606.   1616.    1618. 

1619.    1748.    1753.    1765. 
Mann  101.    134.    142.   348. 

360.    365.    372.  444.  838. 

1325. 
Manoury  882.  883.  933. 
Mansfeld  622. 
Maqnenne   32.   34  bis   36. 

95.    107.    132.    139.    142. 

146.    165.    160.  162.  168. 

176.    188.    305.  356.  357. 

502.    528.   529.  543.  545. 

563.    604.    605.  729.  732. 

755.    756.    760.  877.  882. 

887.   900.   915.  937.  961. 

969.    995.    996.    1020  bis 

1032.  1241.  1314.  1354. 

1430.  1431.  1433.  1435. 

1447.  1495.  1576.  1650. 

1664bisl666.  1675.  1694. 

1695.  1701.  1719.  1723. 

1756.  1759.  1765.  1766. 


1772.  1777.  1779.  1793. 
1801.  1802.  1876.  1881. 
1898.  1902. 

Maraldi  363. 

Marcacci  395.  416.  1759. 

Marcano  208.  377.  385.  995. 
1307.  1458.  1479. 

Marchai  1311.  1314.  1758. 

Marchand  1250. 
I  March^  1845. 

Marchetti  1355. 

Marchlew.ski  164.  169.  187. 
'      202.   203.    257.  263.  526. 
I      549.  558.  1688  bis  1690. 
1725.  1752.  1753. 

Marckwald  1.  384.  1896. 
iMarek  1049. 
I  Marggraf  805.  1046. 
I  Margueritte  302.  305.  331. 
I       1092.  1149. 

Margulies  564.  565. 
j  Marie  616. 

!  Marignac  1067.  1072.  1165 
\      bis  1168. 

Marion  571. 

Markownikoff  1010.    1664. 
1906. 

Marku.««e  1845. 
|Marm6  559.  560.  1025. 
'  Marpmann  377.    390.   409. 
I      425.    1290.     1318.     1479. 
I       1552.  1908. 
JMarquardt  56.  723. 

Marschall  849.  1089.  1152. 
I      1153.  1154. 
iMarsden  1206. 
I  Marson  574. 

Martelly     163.     208.     417. 

1558. 
I  Martin  51.  60.  61.  98.  154. 
I       155.164.1133.1272.1322. 
'       1459. 

Martina  501.  692. 
iMartinand   384.    386.   408. 
433.     1305.     1306.    1307. 
1478.  1484.  1552. 

Marx  394. 

Mascart  1073.  1170.    1172. 
1180.  1368.  1370. 

Maschke  577.  1355. 

Masing  1615. 

Mason  201.  1044. 

Masson    603.     1108.     1133. 
1272.  1322. 

Masuyama  1509. 


Maszewski  1460. 
Mategczek   264.   276.   279. 

550.     1069.     1090.    1170. 

1217.    1242.    1365.    1369. 

1371.  1391.  1423. 
Mathes  238. 
Matignon  61.    1020.    1024. 

1636.  1742. 
Matrot  953. 
Matthaei  1748. 
Matthew  387.  1723. 
Matthiessen     1067.      1073. 

1081.    1083.    1090.    1193. 

1194.  1375. 
Mau^  534.   1685. 
Maumen^    253.    254.     306. 

310.    323.    324.  34«.  373. 

388.    431.    550    bis    554. 

572.    584.    585.  605.  690. 

795.    907.    911.  913.  915. 

927.  928.  934.  947.  1057. 

1067.  1069.  1080.  1089. 

1092.  1117.  1134.  1182. 

1196.  1208.  1216.  1225. 

1226.  1229  bis  1232.  1236. 

1238.  1240  bis  1242.  1250. 

1254bi8l257.  1318.  1319. 

1321  bis  1324.1326.  1336. 

1339.  1342.  1344.  1350. 

1352.  1355.  1369.  1394. 

1396.  1397.  1421.  1575. 

1612.  1706. 
Mauzelius  796.  797.  804. 

805.  1467. 
Maximovic  394. 
MaxweU49.  429.  645.  688. 

691.  1043.  1148.  1314. 
May  1829. 
Maydl  234. 
Mayer  4.  206.  222.  223. 

240.  243.  257.  267.  351. 

352.  361  bis  365.  369. 

371  bis  373.  378.  386. 

387.  410.  411.  415.  416. 

444.  551.  565.  566.  6.33. 

634.  651.  656.  670  bis 

673.  1052.  1243.  1249. 

1294  bis  1301.  1304.  1453 

bis  1455.  1458  bis  1460. 

1506.  1525.  1556.  1557. 

1630.  1731.  1749.  1784. 

1804.  1814.  1815.  1826. 

1827.  1831.  1833.  1843. 

1857.  1897.  1902. 
A.  Mayer  441.  446. 
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R.  Mayer  1750. 
Mayrhofer  233.  237.  1425. 
Mazara  574. 
Maz6   377.    406.    407.    423. 

438.  450.  735.  868.1552. 

1758.    1765.    1766.    1895. 
Mecke  1582. 
Medicus  620. 
Medwedew  1301. 
Mege-Mouri^a  1252.  1457. 
Mebay  1324.  1658.  1800. 
Mehne  1204.  1421. 
Mehu  575. 
Meillere    234.    600.     1041. 

1358.  1668.   1910. 
Meine  611. 
Meisenheimer     401.     402. 

417.     431.     1889.      1890. 

1894.   1908.   1910. 
Meissl  703.    704.   905.  911. 

939.     1203.     1406.    1408. 

1409.    1420.    1470.    1471. 

1475.    1476.    1495.    1624. 

1844. 
Meissner  217.  327.  392.  393. 

396.  424. 
Melloni  1065.  1169. 
Melnikoff  440. 
Melsens  210.  1252. 
Mendel  1554.  1819. 
Mendelejeff  1254.  1756. 
Mendes  330.  1307. 
Menard  453. 
Mendelssohn  485. 
Menozzi  52  bis  54.  201. 
Menze  1755. 
Menzel  595. 
Mercadante  1783. 
Merck     149.     1045.     1827. 

1867. 
Mereshkowski  1300. 
Mering  206.  220.  221.  224. 

225.  235.  243.  363.  1459. 

1462.    1463.    1479.    1809. 

1833  bis  1885.   '1840  bis 

1843.  1850  bis  1854.  1857. 

1860.  1861. 
Merkens  558.  981. 
MerkÜDg  889. 
Merlis  1601. 
Mernet   1779. 
Mertens  613. 
Merz  1213.   1706. 
Meslans  1207. 
Mester  364. 


Mestre  904.  1041. 
Metroz  1861. 
Metscbnikoff  414. 
Metz  1121. 
Metzger  199.  1041. 
Meunier  200.  300.  303.  304. 

490.    619.    623.  953.  956. 

1005.  1040. 
Meusser  27.  29  bis  33.  56. 

67.  158.  834.  1548.  1549. 

1720. 
Meyer  201.  216.  317.  346. 

363.  394.  588.  701.  703. 

760.  761.  795.  846.  865. 

1115.  1127.  1446.  1447. 

1456.  1463.  1465.  1474. 

1542.  1614.  1666.  1667. 

1684.  1685.  1702.  1762. 

1770.  1908. 
A.Meyer  1452.  1457.  1767. 

1769. 
V.  Meyer  527.  1688.  1693. 

1694.  1701.  1780. 
Meyerhold  1868. 
Mialhe  1458. 
Michael  469.  485.  491.  493. 

498  bis  501.  557.  568. 

840.  852.  853.  865.  969. 

1725.  1805. 
MichaeHs  435.  1134.   1149 

bis     1151.     1182.     1184. 

1202.    1231.    1323.    1272. 

1562.  1800. 
Michaud  155.  1043. 
Michel  308.  1090. 
Miehl  394. 

Mierau  905.  1048.  1304. 
Migula  432. 
Miliar    1446.     1467.     1468. 

1470.  1471.   1767. 
Miller  130.  164.  415. 
MiUiau  889. 
Millon     312.     1207.     1544. 

1612. 
Millot  325.  1244. 
Mills    76.    499.     740.     746. 
I      1528.  1529. 
Minguin  1741. 
Minkowski  224.  1831.  1833. 
I       1841.  1860.  1862. 
!  Mitjukoff  239. 
j  Mitscherlich  200.  276.  277. 
I      280.   375.    388.  .395.  446. 
!       571.    821.    906.  Ö16.  918. 

919.     1178.     1197.    1200. 


:  1226.  1288.  1365.  1371 
I  bis  1373.  1427.1430.1431. 
,  1524.  1527.  1528.  1555. 
i       1581. 

Mittelmeier  347.  619.  976. 
I       1426.    1429.    1445.    1447. 
I       1448.    1464.    1506.    1507. 
I      1509.  1514  bis  1516. 1519. 
-  1585.    1588.    1590.     1593 
bis     1595.      1627.      1642 
bis  1644. 1646.  1650. 1700. 
1702.  1704. 
Mittelstaedt  1223. 
Miiira     220.     1305.     1815. 
1821.    1822.    1833.    1841. 
[  Mixter  1206.  1207. 
I  Miyoshi  1759.  1820. 
Möhlau  570. 
Möller  875.  1098.  1141. 
;  Moeller  1770. 
I  Mörner  239.  243.  363.  507. 
'      510. 

'  Möslinger  387.    397. 
I  Mohr  253.   411.   584 

1241.      1363     bis 
!       1369.    1444.    1447. 
I      1456.  1723. 
Moissan   309.    1206. 
1235.    1239.    1765. 
Mokiewsky  38. 
Moldenhauer  589. 
Molinari    233.    234. 

1845. 
MoUsch  188.  568.  577.  582. 
889.     978.     1032.      1356. 
1495.    1576.    1754.    1805. 
1807. 
Moll    461.    474.   477.   1747. 

1754.  1757.  1910. 
Moller  396. 
Monckman  1795. 
Monheim  588.  623. 
Monier    609.    1066.     1206. 

1207.  1219.  1339. 
Monnet    310.     627.     12S2. 

1355. 
Monnier  1252. 
Monoyer  420.  423. 
Montani  65. 
Montemartini  858. 
Montesano  1304.  1306. 
Monteverde  1762. 
Montgolfier  1174.  1471. 
Moore  1855. 
Moore-Heller  582. 


1376. 

.    603. 

1.365. 

1455. 

1231. 
17H4. 


1832. 
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Moraozewski    1298.    1303. 

1807.  1854. 
Morawski  207.   308.    1043. 

1439.    1451.    1452.    1457. 

1467.  1768. 
Morgen  251.  623.  1478. 
MoreUe  797.  801. 
Mori  207. 1306.  1457.  1484. 

1779. 
Morin  326.  882.  1199.  1203. 

1226.  1291. 
Morishima  226.  1836. 
Moritz  214.  224.  225.  610. 

808.     1135.     1241.    1444. 

1451.  1464. 
Morkowin  451. 
Morpurgo    626.    631.    889. 

901.  1208.  1391.  1423. 
Morrell  69.    176.  185.  186. 

307.    309.   538.  539.  652. 

706.   719.    720.  758.  775. 

834.  986.  987.  1234. 1876. 
'  1880.  1885.  1905. 
Morris  59.  207.  214.  252. 

257.  266.  296.  899.  584. 

621.  697.  701.  753.  796. 

816.  819.  915.  916.  918. 

1052.    1174.    1209.    1439. 

1440. 1448  bis  1448.  1451. 

1457.  1464. 1467  bis  1472. 

1479.    1480.    1483.    1507. 

1510.    1512.    1517.    1518. 

1525.    1630.    1684.    1764. 

1767bi8l769.  1790.  1792. 

1793. 
Morse  1109. 
Moscatelli  221. 
Mosse  1838.  1846. 
Mosso     490.     1810.     1822. 

1823. 
Moszeük  1840. 
Motesicky  543. 
Motte  8.  de  la  Motte. 
Motten    625.     1184.     1196. 

1217.  1225. 
Moulin  628. 

Mrotschowsky  1455.   1456. 
Mudie  1623. 
MüUer  90.    141.    214.   223. 

226.    227.   239.  243.  244. 

254.    255.   257.  271.  312. 

325.    383.    506    bis    510. 

516.    518.    519.  533.  553. 

554.    571    bis    573.    603. 

698.    729.    753.  805.  845. 
y.  Lippmann,  Chemie  der 


846.  979.  1024.  1208. 

1356.  1357.  1459.  1509. 

1685.  1770.  1800.  1803. 

1804.  1815.  1834.  1842. 

1859.  1878.  1909. 
Müller-Erzbach  1741. 
Müller- Thurgau  379.  389. 

391.  408.  444.  867.  902. 

1046.   1453.    1455.    1760. 

1794. 
Münch    1814.    1817.    1826. 

1827.  1833. 
Müntz  305.  394.  416.   449. 

450.    687.  688.  690.  701. 

703.  803.  832.  995.  1182 

bis  1186.  1200  bis  1203. 

1299.  1427.  1428.  1430. 

1432.  1456.  1524.  1759. 

1766.  1792. 
Müther  1876.  1878.  1879. 

1902  bis  1905. 
Molder213.  243.  330.  569. 

583.  1245.  1246.  1251. 

1732. 
Muller  62.  295. 
Mumurow  1547. 1548. 1618. 

1619. 
Munk  234.  251.  305.  567. 

588.     1542.     1612.    1809. 

1813.    1820.    1825.    1839. 

1847.  1860.  1861. 
Munsche  624.  693.  1515. 
Manson  1043. 
Murco  268.  841.  1274. 
Murray  845. 
Musculus    206.     235.     346. 

1115.    1119.    1444.    1445. 

1457. 1459.  1462  bis  1465. 

1470.  1767. 
Muspratt  309. 
Muthmann  1355. 
Mutscbler  156. 
Mylius  567. 

N. 

Nabokicb  1896. 
Naccari  269.  1109. 
Nacken  54.  205.  1025. 
Naegeli  397.  424.  440.  442 

bis  449.   580.  642.    1025. 

1109.  1116.  1163.  1164. 

1258.  1301.  1445.  1447. 

1555.  1766.  1767. 
Naegeli  158.  714.  717.  718. 
Zuckerarten. 


NagaY  485. 

Nagametz  1755. 

Nagano    1808.  1811.  1812. 

1814.  1819.  1829. 
Nagaoka  207.    1306.   1457. 
Naidus  868. 
Namias  251. 
Napias  435. 
Naquet  453.  869. 
Nardin  1666.  1667. 
Nasini    954.     1173.     1174. 

1177.    1196.    1363.    1369. 

1684. 
Nasse  208.   227.   228.   235. 

236.   735.   798.    1298   bis 

1801.    1456.    1459.    1464. 

1483.    1832.    1837.    1845. 

1862. 
Nastvogel  1256. 
Nastuko£f    46.    648.    1437. 

1767. 
Natanson  1085.1112.1113. 

1114.  1268. 
Nathansobn  269. 
Nathusius  226. 
Naudin  455.  457.  477.  801. 

1318.  1565.  1615. 
Naumann  68.  139. 183.  319. 

531.   545.  660.   751.  991. 
Naumow  1009. 
Naunyn  1840.  1856. 
Nawratzki  221. 
Neale  391.  392. 
Nebeltbau  361.  1836.  1860. 
NedokutHchajew  1758. 
Nehring  202. 
Neimann  8.   86.   139.   182. 

367.   369.  371.   524.  659. 

750.  1887  bis  1889. 
Neitzel  567.  582.  603. 1356. 
Nencki  115.  334.  341.  363. 

378.  408.  413.   417.  434. 

435.   489.  443.   444.  448. 

1028.    1288.    1279.    1302. 

1475.  1546.  1557.  1752. 
Nerking  229  bis  235.  237. 
Nemst    269.    1082.    1106. 

1125bisll28. 1153.  1164. 

1226.  1265.  1286.  1758. 
Nessler  621. 
Nestler  43.  52.  59. 
Neubauer    263.    254.    276. 

336.   363.  521.   569.  571. 

583.  584.  823.  897.  1025. 

1610.  1615. 
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Neuberg  3.  7.  8.  10.  12  bis 

24.  27.  32.  34.  37.  44. 

70.  79.  86.  88  bis  95.  99. 

105  bis  110.112.114.131. 

139. 140  bis  144.  149. 154. 

157.  158.  182.  184.  206. 

223.  226.  233.  239.  243. 

321  bis  324.  350.  356.  359. 

360.  362  bis  373.  506  bis 

511.  514.  518  bis  521.  524. 

528.  581.  536.  539.  546. 

563.  564.  566.  568.  616. 

633.  637.  638.  651.  656. 

659.  661.  670,  671.  673. 

675.  682.  698.  724.  750. 

752.  760.  764  bis  771.  783. 

788.  791.  792.  808.  879. 

880.  887.  894.  895.  898. 

899.  949.  950.  952.  960. 

966.  968  bis  976.  979.  982. 

983.  990. 1000. 1492. 1693. 

1698.  1711.  1714.  1718. 

1731.  1814.  1828.  1829. 

1830.  1833.  1834.  1840. 

1859.  1871.  1872.  1883. 

1899.  1902. 
Neuburger  621. 
Neumann  112.  116.  220. 

242.  436.  565.  566.  840. 

846.    1185.     1403.     1660. 

1841. 
Neumeister  398.  405.  1890. 
Neuville  1043. 
Newcombe  207.  214. 
Niccbiotti  308.  612. 
Niccolini  1843,  1883. 
Nickel  1021. 
Nickl^s  325.  1237. 
Nicol  911.1092.1376.1475. 
Nicolai  810. 
Niebel   208.  223.  229.  236. 

313.   314.  473.   476.  623. 

743.    1805.     1433.     1441. 

1461.    1464.   1483.    1554. 

1645.  1818. 
Niederstaedt  905.  1440. 
Niedschlag  1239.  1240. 
Niemann  1069. 
Niessen  s.  van  Niessen. 
Nietzki  1021.  1029. 
Nihoul  596.  603.  1545. 
Nikol  911. 1092. 1376. 1475. 
Nilson  215. 
Nishimura  241. 
Nitzsch  1040. 


Nividre  690. 

Nobbe  1799.  1804.  1808. 

Nodot  1062. 

Noeldeke  888. 

NoU  242.  840. 

Noorden  225.  1809. 

Nothnagel  417. 

Notkin  239. 

Noyes  249.  557. 1093. 1111. 

1267.    1276.    1277.    1279. 

1286. 
Nugues   1090.   1152.   1153. 

1159. 
Nycander  1451.  1459. 
Nylander  575. 

0. 

Obermayer  508. 1192. 1193. 

1577. 
Obermeyer  1069. 
Obrastzow  441. 
O'Brien  304. 
Oefele  1852. 
lOehrwall  1826. 
,  Oertel  1860. 
tOesterlin  1784.  1891. 
!  Oettinger  905. 
Offer  566.  1884.  1859. 
Ogle  693. 

Ohlmer  1356.  1357. 
Okumura  120. 
Olivier  de  Serres  245. 1046. 
Olivieri  721. 
Ollendorf  7.  49.  87.  88. 107. 

109.    139.  143.    145.  148. 

149.    324.  531.    693.  741. 

764.    1037.     1542.     1543. 

1703. 
Olsen  406. 
Omeis     911.     1241.     1295. 

1297.  1376. 
Omelianski  214.  423.  1314. 

1614.    1894.   1903.    1910. 
Onimus  1294. 
Ongerth  1046. 
Oppermann  604. 1320. 1568. 
Oprescu  1315. 
Ordonneau  381.   382.   384. 

1783. 
Orgler    27.   364.   507.   511. 

514.  979. 
Orlow  1664. 
Orr  726. 
Orth  424.  1223.  1311. 


Ortloff  391.  1298. 

Osaka    62.    128.    161.    170. 

268.  273.  290  bis  293.  502, 

704.     826.     1114.      1131. 

1268.  1472.  1530.   1739. 
Osbome     116.     235.     2:i6. 

242.     508.     1292.     1293. 

1295.  1301.  1442.  144K 

bis  1453.  1464.  1518. 
Osbima  160.  162.  643.  644. 

890.  768.  770.  1292. 129  i. 
Oser  382. 

Ossowsky  1242.  1284. 
Ost    60.  98.  249.    251.  277. 

347.    349.  394.    573.  595. 

607    bis    609.    699.    701. 

752.    762.    814.    816    bis 

819.    823.  838.    892.  915. 

922.    934.  937.    943.  944. 

1183.    1339.    1.376.    140^. 

1417.    1418.    1446.    14«± 

1463.  1467  bis  1473.  1475. 

1491.    1492.    1497.    14i»«<. 

1506  bis  1508.    1510   biii 

1518.  1550.  1579. 
Ostwald      179.     296.     AbS. 

720.  841.  851.  865.  10?*7. 

1111.  1112.  1131.  iir,o. 

1198.  1217.  1234.  V24± 

1260  bis  1262.  1266  bis 

1268.  1276.  1281.  1:!S4. 

1285.  1302.  1318.  l.'J^*<. 

1736.  1746.  1748.  1758. 

1787. 
O'Sullivan  48.  62.  IIS. 

155.  201.  206.  219.  267. 

297.  441.  591.  623.  693. 

695.  822.  866.  886.  90«. 

918.  922.  934.  940.  1036. 

1044.  1045.  1174.  1'291 

bis  1300. 1304. 1359.  139S. 

1440bisl445.  1452.  1470. 

1477.  1479.  1496.  1610. 

1611.  1613.  1424.  1631. 

1633.  1636.  1639.  1640. 

1641.  1644.  1767.  1791. 

1794. 
Oswald  1361. 
Otto  220.  221.  254.  255. 

607.  615.904.  1417.1604. 

1794. 
Oudemans  192.  1170.  lU^l. 
Overton   445.    1110.    1770. 

1810.  1850. 
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Paal  722.  844.  858.  861. 
Pabst  904. 
Pachorukotf  1667. 
Facht  1134. 
Paderi  1858.  1861. 
Paetow     407.     416.     1249. 

1327. 
Pagnoul   1050.  1521.  1578. 

1767.  1800. 
Pairault  1045. 
PakeB  434. 
Palladin  1751.  1758.  1762. 

1786.  1804.  1807. 
Palladino  934. 
Pallas  1040. 
Palm  1426.  1522. 
Palmaer  921.  1266. 
Palmierl  576. 
Pammel  436.  1315.  1563. 
Panek  334. 
Pannenko  1223. 
Panormoff   221.    236.   468. 

742.     870.     1196.     1320. 

1489.  1506.  1568.  1684. 

1736.  1839. 
Pansini  582.  808. 
Panzer  221.  507.  1244. 

1248. 
Papasogli  969.  1246.  1355. 

1396.  1399.  1616. 
Pappada  1448. 
Pappel  981. 
Pappo«  25.  328.  329. 
Parcus  62.  128.  284.  703. 

816.  822.825.  1403.  1471. 

1529. 
Paris  904.  1795. 
Parizek  178. 
Parmentier  251. 
Parsons  1043.  1795. 
Partheil  622. 
Pasche les  221. 
Paschutin  228.  1459.  1822. 
Pasquier  924.  1184.  1256. 
Passmore     185.    319.    339. 

356.    545.  662.    663.  668. 

tiS6.    710.  950.    967.  994. 

i>^)ö.     1004.     1006.     1499. 

1624.    1642.   1781. 
Pasteur  276.  294.  296.  378. 

409.    416    bis    419.    42.3. 

4:{0.  438  bis  444.  447  bis 

449.    549.  550.    580.  584. 


687.  702.  704.  734.  1288. 
'       1289.    1308.    1311.    1359. 

1549.    1551.    1556.    1740. 

1764.  1793.  1890. 
Patein   221.  223.  579.  977. 
I      1577. 

Patemo  954.  1684. 
Paton  1837.  1867. 
Pattei-son   583.    605.    1052. 
\      1410. 
Paul  389. 
'  Pauli  271. 
Paulus  201. 
Pauly     1159.     1396.     1413. 

1609.  1865. 
Paumes  394. 

[Pautz     220.     1554.     1645. 
'       1811.    1818.  .1819.    1822. 

1826.  1851. 
Pavyl97.  220  bis  224.  227. 

230    bis    232.    235.    237. 

243.  244.  604.  610.  1257. 

1461.  1477.  1506.  1517. 

1525.  1550.  1573.  1817. 

1818.  1822.  1827.  1835. 

1838  bis  1840.  1846.  1850 

bis  1855.  1861.  1862. 

1867.  1869.  1911. 
Pawlewski  1449. 
Pawlow  1214.  1810. 
Pawolleck  718. 
Payen  210.  246.  247.  689. 

902.  1049.  1316.  1443  bis 

1445.  1451.  1457.  1462. 
Payer  1237. 
PaykuU  239. 
Pechmann  3.  7.  536.  540. 

848.  859. 
Peckolt  1041. 
Peden  1359. 
Peglion  832. 
Peligot  224.  330.  334  bis 

338.  346.  347.  427.  452. 

549  bis  552.  584.  778. 

811.  815.  835.  881.  916. 

1048.  1049.  1052.  1066. 

1067.  1142.  1197.  1238. 

1311.  1321.  1323.  1324. 

1325.  1330.  1332.  1338. 

1342.  1348.  1350.  1352. 

1394.  1522.  1701.  1799. 

1802. 
Pellacani  363.  370. 
Pellat605.  1073.1170.  1177. 

1180.  1750. 


Pellegrini  1706. 

Pellet    281.  284.   551.  552. 

553.    568.  579.   587.  600. 

I      607.    609.  619.   623.  640. 

665.   794.  882.   883.  924. 

925.    937.  940.   946.  965. 

j   1049.  1050.  1052.  1066. 

I   1069. 1075.  1090. 1095  bis 

1097.  1116.  1134.  1135. 

1138.  1140.  1143.  1145. 

1146.  1148.  1182  bis  1186. 

1204.  1205.  1209.  1217. 

:   1225.  1256.  1289.  1343. 

!   1353.  1356  bis  1359.  1370. 

j   1372. 1389  bis  1391.  1400. 

I   1401.  1405.  1420.  1425. 

i   1528.  1577.  1610.  1625. 

I   1627.  1633.  1635.  1637. 

1640.  1648.  1649.  1650. 

I   1658.  1654.  1662.  1663. 

1799.  1800.  1808.  1804. 

Pellizari  500. 

I  Pelouze  234.  418*.  954.  955. 
958.    1043.     1067.     1147. 
1231.    1239.    1254.    1S41. 
1359.  1528. 
Pennin g ton  4.34. 
Penzoldt  571.  1811. 
Peratoner  328.  721.  1478. 
Perdrix  308.  384.  421.  435. 

833.  1315.  1559.  1562. 
P^r^  18.  74.  208.  410.  413. 
494.   470.  640.    657.  737. 
809.    1309.     1315.     1486. 
1556.   1558. 
Pereire   1213. 
Perier  250.  1085. 
Perkin    163   bis    166.    203. 
297.    299.  328.   470.  687. 
705    bis    828.    849.    860. 
861.865.1035.1045.1192. 
1214.    1272.    1530.    1690. 
1700.   1703.   1879. 
Pernossi   1295.  1298.  1449. 

1454  bis   1458. 
Perrey  1794. 
Perrier  868. 
PeiTOt  604. 
Personne  726.  727. 
Persoz  48.  793.  1443.  1444. 
1451.    1457.    1461.    1462. 
1-528.  1613.  1843. 
Peska610.  9*2.  1498.  1579. 
Peters    70.    168.    174.    176. 
184.  409.  645.   1353. 
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Petermann  1181. 1747. 1799. 

Pictet   65.   385.    422. 

728. 

1803.  1804. 

1903. 

Peterflon  1560. 

PieraUini  1861. 

Petit  58.207.220.489.901. 

Pierre  381. 

1040.    1143.   1258.    1832. 

PiUitz  612.  1225. 

1388. 1446. 1448. 1451  bis 

Püoty    10.   18   bis  23.  67. 

1453.  1785.  1794.  1795. 

68.    188.    149.    151. 

154. 

Petit  le  M^decin  1080. 

169.    178.  185.   323 

.  829. 

Petkow  380. 

851.   352.  361.   365 

.  368. 

Petri  571. 

502.  674.  676.  986. 

1002. 

Pettenkofer  567.  1851. 

1005.  1781. 

Petziwal  595. 

Pinkiw   14.    21.    327. 

329. 

Petzold  1454. 

540.  880.  1891. 

Peyer  1483. 

Pinner  1.  5.  382.  858. 

1212 

Peyion  1749.  1765. 

bis  1214.  1778. 

Pfabe  1045. 

Pinette  604.  629. 

Pfaundler    168.    167.    169. 

Pionchon    127.    265. 

817. 

177.  188. 

818.    1067.     1526. 

1631. 

Pfeffer  257.  406.  447.  452. 

1665.  1745. 

1108  bifl  1114. 1121. 1755. 

Piria    483.   491.   493. 

560. 

1757.    1761.   1769.    1770. 

561. 

1773.    1790.   1800.   1820. 

Pitoy  426. 

1890.  1899. 

Pittarelli  224. 

Pfeiffer    800.    1321.    1322. 

Pizzigoni  376. 

1460.    1522.   1523.    1627. 

Plahn  888.  1356. 

1650.    1767.    1788.    1810. 

Planck  1266. 

1828.  1830. 

Planta    900.     1046. 

1047. 

Pflüger  142.  222.  228  bis 

1305.  1672.  1673. 

235.   288.  244.  451.  684. 

Plato  1063.  1066  bis 

1068. 

585.   587.  591.  594.  595. 

1071.    1077.   1079. 

1081. 

598.   601   bis  605.   1818. 

1085.  1092.  1120. 

1831.  1833  bis  1835.  1840 

Platt  223. 

bis     1844.     1847.     1850. 

PJayfair  1067.  1526. 

1745. 

1851.    1855.    1858.    1861. 

Plessy  577. 

1868.    1870.    1871.    1883. 

Plicque  1823. 

1884. 

Plöchl  1686. 

Phelps  724. 

Plouviez  1821. 

Phiüpp  1462. 

PlzÄk  156.  1038. 1283. 

1234. 

Philips  1442. 

1477.  1643. 

Phipson    1254.  1359.  1751. 

Poda  909.  916. 

1762.  1778. 

Podwyssotzki  149. 

Phys.-Techn.-Reich8anstalt 

Poehl  1865.  1866.  1867. 

1863.  1369. 

Pöleke  1342. 

Piatakoff  1261. 

Poggiale  584.  1528. 

Pichauer  621. 

Pohl    182.    265.    302. 

363. 

Pick  243.  244.  364.  508.  509. 

434.693.1068.1162.1216. 

1832.  1838.   1841. 

1229.    1561.    1602. 

1615. 

Pickel  7. 

1826.  1827. 

Pickering    274.    276.    283. 

Poirier-Polema  440. 

295.  298.  820.  825.  1107. 

Poisson    386.    1057. 

1631. 

1126.    1130.    1163.    1258. 

1633. 

1450.    1458.    1460.    1470. 

Poleck  202.  560.  980 

1472.    1535.    1541.    1744. 

Polenske  610.  624. 

Pickhardt  220.  1057. 

Politis  584.  605. 

Pickles  1347. 

Pollacci  574.   1779. 

Polonowski  489. 
Polzeniusz  450. 
Pomeranz  6.  1508. 
Ponsot    1109.    1128.    1129. 

1274.  1622. 
Pope    250.   274.   646.    694. 

1487.  1740.  1741. 
Popoff  1614. 
Popp  797.  802. 
Poppenberg  847. 
Porcher    579.    982.    1506. 

1624.  1581.  1911. 
Porges  808.  1867. 
Portele  384.  442. 
Portier  433.  1861. 
Posetto  889.  1426. 
Posner  846.  852. 
Poesoz  605. 
Postemak  1026. 1780. 1806. 

1906. 
Potilitzin  1092. 
Potter  203.  214.  483. 
Pottevin  204.  288.  394. 410. 

413.   414.  416.   478.  488. 

489.  743.  871.  1181.  1433. 

1446.    1447.   1451.    1452. 

1454.    1456.   1472.    1510. 

1518.    1530.   1553.    1565. 

1728. 
Pouchet  238. 
Pouillet  1869. 
Poumar^de  116. 
Poupe  1310. 
Power  470.  486. 
Pozerski  1294.  1454. 
Pozzi-Escot  1306.  1774  bis 

1776.    1805.    1808.    1889. 

1894. 
Prager  596. 597. 1209. 1818. 

1819. 
PraiJgey  1262. 
Pranll   795.  796.  797.  799. 

822. 
Pratesi  1772. 
Pransnitz  225.   1832.  1835. 

1837.  1841. 
Prazmovski  419.  420.  423. 

737.  1559.  1614. 
Pregel  208. 
Preger  1554.  1822. 
Pregl  1446. 
Preis  193. 
Prendel  263. 
Pi*entice  726. 
Prescott  203. 
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Preu88    911.    940   bis   945. 

1052.    1377.    1402.    1414. 

1416.  1641.  1659. 
Prianiflchnikow  1757. 1758. 

1794.  1807. 
Pribram  286.267.269.276. 

277.  280.  281.  926.  1178. 

1174.  1181. 
Pribytek  9.  360. 
Pringsheim     1109.      Uli. 

1753.  1754.  1756.  1759. 
Prinsen-Geerligs   117.  120. 

122.    123.  200.   201.  207. 

213.    214.    276.    330    bis 

383.   345.  376.   407.  480. 

436.   640.  655.   688.  693. 

794.    836.  866.   867.  883. 

896.   903.  983.   937.  940. 

1042.  1053.  1090.  1104. 

1105.  1147. 1158  bis  1161. 

1205.  1217.  1235.  1252. 

1276.  1277.  1282.  1286. 

1290.  1306.  1308.  1310. 

1360.  1367.  1390.  1420. 

1421.  1425.  1478.  1484. 

1615.  1645.  1726.  1795. 

1797. 
Prior  306.  440.  445.  867. 

935.  1045.  1439.  1440. 

1445  bis  1448. 1450. 1473. 

1478.  1479.  1502.  1503. 

1509.  1510.  1515  bis  1518. 
Proskaner  150.  177.  412. 

431.  434.  657.  737.  868. 

958.    1433.     1486.     1562. 

1593.  1646. 
Proskowetz      1049.      1050. 

1627.  1799.  1802.  1906. 
Proust  256.  793. 
Provostaye  1169. 
Prudhomme  569. 
Prirnet  1768. 
Prunier  1015.   1016.   1017. 

1018. 
Przibytek  1677. 1707. 1720. 

1784. 
Pschorr  363. 
Puaiu  49.  692. 
Puchot  381. 
Püschel  50.  858.  861. 
PngUese  1453.  1458.  1460. 

1809. 
Pulfrich  579.  1195. 
Puls  1083. 
Palvermacher  1140. 


Pum  514.  516. 

Purdie  181.  319.  474.  479. 

611.870.871.  1320.  1522. 

1885. 
Purgotti  589. 
Puriewitsch  406.  484.  493. 

1306.    1440.   1441.    1750. 

1765.  1786.  1798. 
Putz  1753. 

Q. 

Quantin  1308. 
Queiss  1277.  - 
Quevenne  391. 
Quincke  60.264.612.1062. 

1198.  1758. 
Quinquaud    223.  225.  582. 

588.  1833. 
Quintaine  309. 
Quirini  570. 
Qvist  409.  416.  1552. 

R. 

Rabinovic  435. 
Rabuteau  381.  391. 
Baby  1664. 
Bacouglia  1562. 
Raciborski  433.1449.1754. 
Racine  900. 
Radais  1751. 
Radenhausen  85.  86.  90. 
Radziszewski  306. 
Raehlmann  1884. 
Raimann    224.   615.   1855. 
Ramsay  275.  1334. 
Ranke  1824.  1845. 
Ranvez  889. 
Raoult  257.  915.  916. 1052. 

1113.      1122     bis     1129. 

1166.    1217.    1218.    1527. 

1745. 
Rapp     73.    235.    391.    398. 

402.    404.    405.    440   bis 

442.    448    bis    450.    736. 

867.    1162.     1290.     1352. 

1356.    1357.    1478.    1552. 

1645. 
Raschen  540. 
Raspail  567. 
Raspe  1521. 
Rasschou  115. 
Rathgen  930.  1364.  1576. 
Rau  379.  380. 


Raudnitz  1775. 

Raudone  1905. 

Raulin  406. 

Raumer  216.  618.  620  bis 

622.    1047.     1305.     1522. 

1577.    1597.    1804.    1806. 

1807. 
Rausz  1837. 
Rave  198.  845. 
Ravizza  385. 
Rawton  494. 
Rayman     156.     163.     168 

bis   178.    182.    184.    188. 

295.  297.    306.    307.  381. 

383.  384.  412.   446.   829. 

830.     840.      888.      1017. 

1170.  1201.  1218.  1222. 

1228.  1233.  1234.  1256. 

1263.  1277.  1356.  1685. 

1687.  1700. 
Raynaud  213. 
Razkowsky  1662. 
Reach  1811.  1848. 
Reale  44.  364.  604.  1841. 

1856.  1859.  1871. 
Reaumur  1080. 
Rechenberg  275.  397.  423. 

1162.  1169.  1258.  1290. 

1470.  1555. 
Recoura  275.  1016.  1028. 

1741. 
Redeker  1345. 
Redwood  265.  1069. 
Redtenbacher  1206. 
R^e  527.  749. 
Reeb  1808. 
Rees»  374.  376.  377. 
Regöczy  1117. 
Regnard  385.  390.  391. 

440.  449.  1756. 
Regnault  696.  1361.  1607. 
Reich  310.  1355. 
Reiohardt  311.  330.  331. 

695.  919.  924.  928.  933. 

1158.    1326.    1380.    1426. 

1556.    1616.    1617.    1625. 

1635.  1654. 
Reiche  205. 
Reichel  221. 
Reichenbach  302. 
Reicher  309. 
Reichert  1395. 
Reichl  96.  567.  1356. 
Reichler  1450. 
Reid  1811. 
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Beidemeister  802.  803.  805. 

823. 
Beünann  202. 
Beimer  468.  470.  494. 
Eeinbold  569.  1506. 
Beinbrecht      1494.      1574. 

1600. 
Beincke  251. 
Beinhardt  1660.  1831. 
Beinitzer     96.     207.     212. 

214.     215.     1025.     1244. 

1603.  1768.  1770.  1791. 
Beinke  433. 452.  623. 1247. 

1440.    1502.    1751.    1753. 

1754.    1772.    1773.    1777. 

1779. 
Beisohauer   590.   629.  631. 
Beiset  1207.  1544. 
BelBS    214.    640.    645.  659. 

663. 
Bembold  205. 
Bemington  47. 
B^mond  630. 
BemoDt  805. 
Bemsen  628. 
B6my  1073. 
Benard     373.     951.     1033. 

1034. 
Bennie  164. 
Benzi  1841.  1856. 
Beshop  225. 
Betgers     261.     550.     1061. 

1062.  1199.  1323. 
Bettger  1883. 
BetzlafE  562.  1442. 
Beuter     137.     179.     742. 

900. 
Beverdin  394.  416. 
Beynoso  310. 
Bey-Pailhade  398.  406.  433. 

439.   1774.   1775. 
Bhodes  1862. 
Bibau  252. 
Bibaut  1775. 
Bicciardi  905.  1043. 
Bichanls   396.   1126.  1127. 

1286.  1826.  1866.  1907. 
Bichardson   1624. 
Biche  805. 
Bichet  410.  415.   416.  489. 

490.   1556.   1843. 
Kichmond  981.  1521.  1522. 

1529.   1554.  1577. 
Bichter  1852.   1867.  1896. 
Bicketts  919. 


Biegler  566.  604.  627.  1576. 1 

1577.  1579. 
Biehm  327.  1 

Bieth  584.  I 

Bietsch  408.  1 

Bietscbel  689. 
Biffard  905.  1040.  1894.      > 
Bigaud  163.  1578.  | 

Bigault  726.  727. 
Biiber     896.     1580.     1582.  | 

1583. 
Bimbach    51.   55.  65.  102. 1 

103.  119.    120.   278.  281. 

578.     1177.     1178.    1243.' 

1364.  1368.  1895.  1487. 
Bimini  17.  363.         ' 
Binden  698.  708.  1550. 
Binne  1631.  1632.       I 
Bischbieth  94.  527.  749. 

839.  847.  878.  1624.  1630. 

1636.  1639  bis  1643.         i 
Bist  376.  1557. 
Bitsert  1301.  1311.  1312.     | 
Bitter  224.  225.  229.  1838. ' 

1841.  j 

Bitthausen   643.   687.  695. 

701.     703.     1046.     1624.  j 

1628.    1631.    1633.    1684. 

1636.  1638.  I 

Boberts  200.  582.  1 

Bobertson  1905.  | 

Boche  889.  j 

Bochleder    166.    202.    556.' 

558.  559.  562.  1021.  1683. 

1770. 
Bocques  883.  898.  906.         , 
Bodella  421. 

Boder  539.  i 

Bodewald  1551.  1578. 1580.  ' 

1765.   1767.  ; 

Böhmann    208.    209.    227. 

235.  236.    253.    543.  549.  | 

1305.  1461.  1480.  1483. 

1506.  1509.  1554.  1811. 

1812.  1814.  1818.  1819. 

1822.  1827.  1834.  1836 

bis  1839.  1861.  1862. 
Bömer  978. 
Böntgen  1180.  1263.  1269. 

1283. 
Bö8e  629. 

Boeser  49.  381.  692. 
Boesler  794. 
Bössing     620.     626.     1775. 

1901. 


Bössler  621. 
Boger  1836. 
Bohde  721. 
Bobkrämer  1318. 
Eobland  1228.  1279. 
Bolants  208.  903.  1314. 
Bolfe     1440.     1462.    146;. 

1495.  1499. 
Bollo  1321. 
Eolly  1867. 
Boloff  1064. 
Bomiguieres  1325. 
Bommel  74.  177.  252.  4n7. 

473.  621.   656.    737.  »Oö. 

867.     958.     1307.      143J. 

1484.    1516.    1554.    1593. 

1644.   1645. 
Bommier  1307. 
Bomyn   66.   129.  313.  616. 

784.  833.  896.  956.  12S5. 

1474.  1543.  1639.  1673. 
Bona  271. 

Bongger  1044.  1624. 
Boos  200.  224.  305.  564. 

567.  1040.  1792. 
Boppe  1088.  1089.  115H. 
Boschdestwensky  1011. 
Böse  651.  1208. 1288.  1352. 

1849.  1883. 
Bosenbach  570.  1576. 
Bosenbaum  1864. 
Bosenberg  1860. 
Bosenfeld  223.  548.  55ih 

565.  881.  1237.   1546. 

1574.  1815.  1844.  188:«. 
Bosenheim  281.  356. 
Bosenhek  453.  620. 
Bosenqvist  1843.  1855. 
Bosenstein  227.  1813. 1861. 
Bosenstiebl  394.  1027. 10;:^. 
Bosenthaler  1900.  1902. 
Böser  865. 
Bosin    223.    240.    306.  347. 

372.  521.  810.    888.   961. 

1506. 
Boss  604.  928.   1379. 
Bossbach  1858. 
Bossel  611. 
Bosai  220. 
Boszkowski  1352. 
Both     69.    112.    133.    294. 

625.   1745.  1810. 
Botbe  270.  . 

Bothenbach  377.  416.  «21. 
Bothenburg  847. 
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Kothenfusser   50.  89.    140. 

143.  216.  532.   696.    752. 

765.  879.  895. 
Rothert  1767. 
Bothmund  1151.1153.1269. 

1288. 
Kotmann  221. 
Kotondi  822.  914.  934. 
Ronelle  1822. 
Rousseau  1336. 
Boussy  1295. 
Roux    83.    138.    407.    502. 

528.      746.      867.      1175. 

1196.    1307.   1314.    1484. 

1536.    1537.    1554.    1692. 

1694.  1884.  1897.  1903. 
Rowland  218.  383. 
Royer  1778. 
Rubner     552.     577.     1169. 

1575.    1576.    1809.    1811. 

1821.  1844.   1847.   1848. 
Rudolph  164.  165. 
Rudorf  1100. 
Rudel  855. 
Rüdorff  1150. 
Rümpler  1138.  1342.  1610. 
RufE    7.  10.  18.  22.  26  bis 

39.    49.    56.    64.    67.    69. 

85.  87.  88.    106.    107  bis 

111.  126.  127.    132.    133. 

139.    140    bis    149.    158. 

307.  313.  317.   319.    324. 

502.  531.   649.    679.  693. 

701.  707.   708.    711.  712. 

741.  764.  772.  834.  1037. 

1542.    1543.    1548.    1549. 

1703.    1709.    1710.    1719. 

1720.  1788. 
Roggeri  632.  889. 
Ruhemann      723.     728. 

731. 
Ruhmkorff  1180. 
Ruhsam  593.  595. 
Ruizard  1576.  1581. 
Ruini  570. 
Rullmann  1563. 
Rumpf     619.    1426.    1849. 

1855.  1859.   1860. 
Rundqvist  205.  1043. 
Ruoff  224. 
Ruoss  604.  605. 
Ruppel  782. 
Ruschhaupt  226. 
Ryan     76.    456.    499.    500. 

740.  746. 


Byder  568. 
Bytel  1339. 

s. 

Saare  55.  1562. 
Sabanejeff  233.  796.  1211. 

1610.  1706.  1767. 
Sablon     798.     1440.    1766. 

1793.  1794. 
Sacc  45. 
Sacharoff  1805. 
Sachs  146.  556.  577.  1049. 

1058.    1074.    1075.    1184. 

1343.    1354.    1363.    1366. 

1632.    1749.    1752.    1755. 

1766     bis     1770.      1791. 

1808.   1833. 
Sachsenröder  907. 
Sachsse   51.  249.  276.  612. 

623.     762.     1020.     lS9t. 

1570.    1750.    1753.    1765. 

1767.  1782. 
Sack  1547. 
Sackur  1283. 
Sadebeck  406. 
Sadtler  311. 
Saiki  1866. 

SaiUard  420.  898.  1204. 
Saintpierre  1782. 
Saito  220.  222.  1868. 
Salkowski  44.  75.  97.  110. 

113.     114.    121    bis    123. 

218.  220.   224.  285.    237. 

242.    243.  351.   366.  371. 

394.  433.    553.    554.  558. 

568.  572.  576.    589.    604. 

616.  617.  633.    641.    642. 

682.      688.      807.      1232. 

1244.  1254.  1293.  1294. 

1301.  1313.  1454.  1459. 

1461.  1506.  1576.  1693. 

1714.   1826  bis  1828. 

1830.  1834.  1837.  1862. 

1864.  1871.  1883. 
Sahn  1900. 
Salomon  228.  249.  251. 

265,  276.  387.  452.  594. 

595.     1445.    1462.     1463. 

1468. 
Salonina  1214. 
Salter  1767. 
Salvadori  1265. 
SalvioH  1866. 
Samelson  202.  587. 


Sammet  1279. 
Samojloff  1344. 
Samuely  1247. 
Sanda  714  bis  716.  71ö. 
Sandersleben  50.  01.  1603. 
Sandmann  1356. 
Sandmeyer  1860.  1861. 
Sandi-as  1460.  1822. 
Sanguinati  208. 
Sanguinetti  621. 1306. 1307. 
Sani  1766. 
Sanson  227.  229.  235.  382. 

1835. 
Saposchnikoff   1755.   1756. 

1761  bis  1763.  1767. 
Sarasin  1177.  1369. 
Sarcoli  376.  866.  1645. 
Sarthou  1805.  1808. 
Sartori  626. 
Sauer  227.  1477.  1868. 
Saussure   256.    1162.  1443. 

1762. 
Savalle  251. 
Sawa  1763.  1805.  1808. 
Sawamura  209.  644.  646. 
SaytzefE  337. 
Sazerac  19. 
Scanzoni  1810.  1811. 
Schaaf    1054.    1057.    1058. 

1062.   1064.   1631. 
Schabus  1526. 
Schacht  1346.  1799. 
Schachtrupp  1231. 
Schadee  vanderDoes  257. 

287.     294.     1525.     1526. 

1529.  1530.  1535.  1540. 
Schäfer  66.  «7.  241.  313. 

1017. 
Schaer  572.  583.  589. 

1441. 
Schall  1673. 
Schander  1401. 
Schardinger  413.  692.  738. 

1309.  1312.  1882.  1892. 
Schatten  1143. 
Schattenfroh  74.  390.  416. 

421.   737.   868.   1485. 

1559.  1593.  1646.  1894. 
Schatz  615. 
Scheele  350.  719.  1216. 

1253.  1544.  1784. 
Scheermesser  1325.  1329. 

1334. 
SchefEer  1106. 
Scheibe  1577.  1819. 
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Scheibler  48.  49.  55.  59 
bis  64.  73.  91.  93.  94. 
261.  303.  305.  326.  335 
bis  339.  347.  425.  427 
bis  429.  550.  596.  619. 
689.  695.  696.  702.  703. 
719.  720.  752.  809.  835. 
893.  915.  954.  956.  957. 
960.  976.  1017.  1018. 
1068  bis  1071.  1076. 
1083.   1087  bis  1094. 

1097.  1134.  1148.  1149. 
1154.  1155.  1181.  1207. 
1230.  1240.  1326  bis 
1329.  1334.  1361.  1369. 
1394.  1397.  1401.  1426. 
1429  bis  1431.  1445. 
1447.  1464.  1506.  1507. 
1509.  1515.  1516.  1519. 
1585.  1588  bis  1590. 
1593  bis  1595.  1603. 
1606.  1609  bis  1613. 
1616.  1624.  1625.  1627 
bis  1631.  1634.  1636. 
1637.  1639  bis  1644. 
1646  bis  1653.  1659. 
1700.  1702.  1704.  1739. 
1786.  1801.  1875. 

Bcheller  606.  943.  1416. 

1417. 
Schenck  543.  1836.  1846. 

1847.  1861. 
Soherer  1024.  1031. 
Schering  811.  812.  836. 
Scheurlen  389. 
Sohickel  1253. 
Schiel  396.  1551. 
Schierbeck  412.  448.  1298. 

1455.  1460.  1464. 
Sohiewek  207. 
Schiff  17.  64.  65.  224.  267. 

300.  455.  484.  489  bis 

495.  497.  500.  501.  525. 

557.  566.  571.  613.  722. 

1098.  1211.  1320.  1356. 
1441.  1527.  1578.  1612. 
1685.  1688.  1786.  1837. 
1849.  1857.  1868. 

Schifferer     619.     1444  bis 

1446.    1464.    1470.    1505. 

1509.    1510.    1512.    1514. 

1515. 
Schilling     93.     542.     543. 

1493.  1519.  1573. 


Schimper    1751.    1766   bis 

1768.  1807. 
Schindler  1229. 
Schipin  1553.  1557. 
SchischkofF  243. 
Schiötz  1111. 
Schiönning  375.  376.  1290. 

1478. 
Schjeming  376.  407.  1290. 

1307.   1478.  1484. 
SchlagdenhanfEen  558. 

1808. 
Schlesinger      1850.     1856. 

1859.  1904.  1906. 
Schlösing  334.  1765. 
Schlossberger  778.  798. 
Schlosser  582. 
Schmatolla  1347. 
Schmelek  901. 
Schmelz  237.  1832. 
Schmid  164. 
Schmidt  166.  202.  203.  220. 

241.  262.   263.   276.  295. 

297.  378.   453.   571.  577. 

620.  630.   687.  778.   854. 

855.  1042.  1046.  1196. 

1344.  1361.  1397.  1398. 

1423.  1425.  1575.  1581. 

1660.  1685.  1785.  1879. 

1902. 
Schmidt  -  Müblheim  423. 
I   1559. 
I  Bebmiedeberg  239.  363  bis 

366.  507.  510.  514.  611. 
I   805.  1842. 

Schmitt  724.  1505.  1513. 
'   1514.  1516.  1519. 
I  Schmitz  1170.  1171.  1196. 
I   1362.  1369.  1371.  1384. 

1809.  1820. 
j  Schmitz-Dumont  1473. 
Schmoeger  276.  277.  585. 
I   609.  944.  1419.  1525. 
I   1528bisl534. 1540.  1541. 
I   1565.  1566.  1576.  1577. 

1580. 
Schneegans  202.  469. 
Schneider  65.  569.  1050. 

1135.  1352.  1358. 
Schneide  wind   853.  1803 

bis  1805.  1808. 
Schnell  1091.  1144.  1156. 

1341. 
Schnelle  169.  171.174.177. 


314.  316.  317.  336.  708. 

709.  716.  1548. 
Schönbein  2.  398.  433.  437. 

1317.  1449.  1773. 
Schöne  73.  74.  122.  126. 

135.  426.  1239.  1312. 

1448.  1449.  1454.  1787. 
Schöndorff      1839.      184<\ 

1883. 
Schönflies  1060. 
Schönrock  1073. 1077. 1 172. 

1177.  1179.    1180.    1196. 

1217.     1364     bis      1.S66. 

1368. 
Schönvogel  889. 
Scholvien  1332. 
Scholz  1598. 
Schonbrodt  1236.  1237. 
Schoor  252. 
Sehoorl   86.  139.  148.  265. 

267.  522.  525.    579.   6i>5. 

659.  750.    878.    959.  964. 

1377.  1491.  1570.  1579. 
Schorlenuner  584. 
Schorstein  123. 
Schott  417. 
Schreber  1053.  1107. 
Schrefeld  1096.  1398. 
Schreiner  454.  1738. 
Schreuer  1842. 
Schröder    226.    625.    1067. 

1526.  1808. 
Schrötter  354.  382. 
Schrodt  1522. 
Schräm  1843. 
Schubert  71.  215.  245.  24t«. 

276.  277.   346.   452.  7 IS. 

796  bis  800.  813  bis  818. 

823.  829.  891. 
Schücking  1823.  1827. 
Schäle  1825. 
Schüpphaus  381.  382. 
Schutt  1750. 
Schütze  241.  591. 
Schützenberger    170.    236. 

243.    335.    439    bis    443. 

454    bis    457.    477.    48o. 

543.  545.   557.    690.  801. 

1237.  1240.  1318.  1319. 

1565.  1566.  1615.  1621. 
Schuftan  588. 
Schukow  621.  1091.  1157. 

1158.  1236.  1430.  1431. 

1433.  1434. 
Scholz  56.  150.  168.  198. 
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202.  241.  395.  559.  748. 
753.  876.  973.  980.  1230. 
1667. 

Schulze  50.  51.  58.  61.  63. 
71.  117  biß  119.  121.  123. 
125.  127.  128.  134.  170. 

203.  209.  211.  213.  249. 
251.  276.  284.  285.  445. 
567.  645.  647.  648.  691. 
692.  694.  698.  704.  825. 
867.  1039.  1040  bis  1046. 
1051.  1056.  1058.  1214. 
1354.  1440.  1443.  1445. 
1448.  1451.  1455.  1456. 
1463.  1467.  1470.  1472. 
1474,  1479.  1530.  1532. 
1601.  1624.  1637.  1638. 
1644.  1650.  1669.  1672. 
1673.  1757.  1758.  1770. 
1793.  1794.  1800.  1904. 

Schumacher  885.  556.  760. 

885.  1495.  1575. 
Schumacher-Kopp  889. 
Schumann  250.  600. 
Schumann  -  Leclercq  1856. 

1859. 
Schumburg  1822. 
Schunck  164  bis  169.  187. 

202.  203.  257.  263.  378. 

398.  978.  1689.   1725. 

1752.   1754. 
Schuster  817. 
Schwabe  164. 
Schwackhöfer  1206. 
Schwanert  725. 
Schwann  395.  1458. 
SchwartzkopfE  1358.  1394. 
Schwarz  253.  254.  511.  564. 

603.     808.     1064.     1149. 

1213.  1792.  1856.  1859. 

1860. 
Schwarzer  1453.  1462. 
Schweitzer  202.  203.  561. 

606.  942.  1212.  1397. 
Scichilone  327. 
Sclavo  208.  430.  435.  1561. 
Searle  1254. 
Sebelien  116.  592.  1301. 
Sebor  118.  695.  1609.  1611. 

1614.  1615. 
S^e  1820. 
Seebeck  1169. 
Seegen  220  bis  222.  235. 

236.  543.  568.  571.  572. 

808.  822.  1458.  1461. 


1764.  1600.  1810.  1820. 

1821.  1836  bis  1842.  1845 

bis  1849.  1852.  1861. 

1884. 
Seelig  227.  577.  722.  1820. 

1850.  1867.  1868. 
Seemann  243.  244.  506  bis 

508.  698.  1842. 
Segall  1809. 
Seibt  1209. 
Seidel  1021.  1022.  1032. 

1772. 
Seidner  1159. 
Seifei-t  390.  391.  394.  481. 

809.   868.  958.   1485. 

1898. 
Seissl  856.  1804.  1805. 
Seiter  375. 
Seitz  603. 
SeliwanofiE   201.   568.   690. 

846.  888.  1046. 
Semmler     840.     845.    860. 

1787. 
Senarmont  1062. 
Senator  1824. 
Sendele  621. 
Sendtner  620. 
S^n^quier  1809. 
Senft  577. 
Seng  1706. 
Senger  202. 
Segln  1562. 

Senter  1296.  1449.  1775. 
Serrurier  1582. 
Servant  394. 
Sestini   54.   103.  200.  1244 

bis  1249.  1806. 
Setti  1861. 

SeyberUch  248.  250.  262. 
Seyda  897. 
Seyewetz   312.  1698.  1873. 

1905. 
Seyffart     1172.     1175    bis 

1178.  1181.  1384.  1335. 
Seyffert    1448.  1449.  1451. 

1452.   1455.  1456. 
Sherman  50.  53.  213. 1521. 

1880. 
Shilton  833. 
Shimoyama  1439. 
,  Shorey  1784. 
Siau  1862. 

I  Sickel  925.  926. 1181. 1372. 
I       1612. 
iSidersky    604.    605.    1071. 


1083.    1145.    1146.    1156. 

1253.  1828.  1869.  1417. 
Sidler  1521.  1523. 
Siebel  1044. 
Sieben  378.  594.  612.  619. 

895.  901.  984.  947.  1048. 

1396.  1440.  1462.  1477. 

1499.  1503.  1506.  1581. 
Sieber  115.  408.  413.  414. 

417.  434.  435. 1028. 1238. 

1546.  1752.  1864. 
Sieden  534. 
Siedentopf  1884. 
Siegel  256. 
Siegert  1799. 
Siegfried  116.  588.  1847. 
Siertsema  1180.  1190. 
Sievers  623. 
Sigmond  1265.  1452.  1469. 

1476. 
Sigmund  389. 
SUber  19.  32.  537.  640.  974. 
Silbermann      1206.      1711. 

1873. 
Suva  889. 
Simacek  451.    1290.    1478. 

1554.  1863.  1864. 
Simand  625. 
Simmler  1250. 
Simnitzki  1809.  1820. 
Simon  63. 228. 530. 531.  721. 

1691.    1692.    1738.    1784. 

1805.    1808.    1834.    1898. 
.Simoncini  328. 
Simonet  1727. 
Simons  1210. 
Simonsen  246. 
Singer  485. 
Slqueira  317.  1353. 
SitnlkofE  74.  135.  177.  252. 

407.    473.    621.  656.  737. 

800.  867.  958.  1306.  1807. 

1432.    1484.    1516.    1554. 

1593.   1644.   1645. 
Siven  19. 
Siviter  798. 
SjoUema  505.  573.  760.  887. 

894.     1396.     1398.    1575. 

1582. 
Skertehly  55. 
Skinner  2.  1873. 
Skraup  267.  298.  344.  456. 

457.    459.   460.  463.  464. 

468.    530.   581.  536.  549. 

552.    555.   558.  566.  648. 
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720.  729  bis  734.  739  bis 

742.  753.  870.  1319.  1320. 

1437.    1438.    1567.    1687. 

1688.  1690.  1725.  1738. 
Slimmer  468.  470.  487.  493. 
Bloan-MiUs  1897. 
Blosse  1706. 
Rlowtzoff  1830. 
Slyke  1043. 
Hmith  46.  47.  73.  135.  203. 

806.   434.   439.  671.  674. 

687.    833.   834.  953.  955. 

957.  960.  982.  997.  1219. 

1227.    1228.    1235.    1238. 

1256.    1264.    1267.    1276. 

1278.    1282.    1460.    1562. 

1787.  1788. 
Bmits  1107.  1123. 
Smolka  308. 
Smoluchowski  164. 
Snyder  1244. 
Bobrero  1317. 
Bochorowicz  1837. 
Bocin  1833.  1856. 
Söderbaum  1256. 
Böldner  1523.  1526. 
Bohncke  1061. 
Sohst    351.    352.    354.   355. 

563.  724.  725.  833. 
Bokolow  1024.  1564. 
Roldaini  606.  607.  942. 1402. 

1403.  1416.  1417. 
Boleil  1361.  1368  bis  1370. 
BoUied  160. 
BoUmann  574.  1816. 
Soltsien  600.  889. 
Solvay  1302. 
Konnei*at  584.  585. 
Bonntag  594.  597. 
Borel  375.  396. 
Boret  300.  1177.  1196.  1368. 
Sorokin  468.  484.  492.  526. 

742.    749.    819.  835.  877. 

1491.  1549.  1570.  1733. 
Boskin  1844. 

Bostegni  248.  1244.  1245. 
Sostmann  612.  1092.  1134. 

1135.  1137.  1182.  1238. 

1247.  1325.  1329.  1335. 

1338.  1342.  1800. 
Boiibeyran  551.  552.  907. 

931.  1216.  1221.  1222. 

1225.  1239.  1321.  1324. 

1326.  1332.  1334.  1338. 

1350. 


Soxhlet  248.  251.  254.  255. 
261  bis  264.  276.  278. 
416.  585.  587.  588.  591. 
592.  601.  608.  611.  614. 
I  698.  761.  890.  911.  938. 
I  940.  1242.  1376.  1455. 
I  1463.  1465.  1466.  1470. 
:  1471.  1495.  1496.  1525. 
!      1551.  1558.  1577  bis  1580. 

1825.   1844. 
I  Bpaeth  626.  629.  630. 1522. 
I       1577. 
I  Speck  1848. 
Bpeier    65.    151.   852.   989. 

1727. 
Spencer  244.  507.  508. 
I  Speranski  1263.  1281. 
I  Speyer  1215. 
Speyers  1163. 
Spica  627.  629.  680. 
Spiegel  203.  865.  368. 
Spiekermann  425. 
Spirgatis  560. 
Spiro  389.  1527.  1816.  1850. 

1910. 
Spitzer  1506.  1805.  1862. 
Bpitta  400. 
Spohr  922.  923.  1262.  1264. 

1265.   1279.   1282. 
Bpranklin  857.  860. 
Sprankling  1804. 
Spring  300.  1196. 
Springer  1314. 
•Spunt  1231. 
Stackeiberg     1163.      1165. 

1166.  1283. 
Stadt  s.  Yftö  Stadt. 
Staedeler    505.    549.     585. 
778  bis  780.   1032.  1231. 
1578.  1615. 
Bt&hlin  510. 

Btahel   64.    126.    129.    188. 
369.    532.   566.  677.  678. 
895.  953. 
Stahl  416.  621.  686. 
Stahlschmidt  612.  1346. 
Stammer   612.    1074.  1149. 

1182.   1256.   1829.   1335. 
Stanek  101. 
Stas  208.  1545. 
State  1207. 
Stavenhagen  398. 
Steche  848. 
Stechele  840. 


Steckhof en  1552.  1553. 

Steel  806. 

Steele  608. 

Stefan    1105.    1120.    1170. 

1175.  1178.  1368. 
Stefanini  1128. 
Steffens  1186.  1359. 
Steiger   58.    61.    118.    587. 

645.  691.  692.  761.  1043. 

1601. 
Stein  552.  1045.  1217.  1245. 

1251.  1824. 
Steindorff  8.  8. 
Steiner  268.  1162.  1470. 
Steinheil  1069. 
Steinmann  728. 
Steinwehr  1283. 
Stejskal  222.  241.  1813. 
Steckhofen  1484. 
Stenberg  215. 
Stenhouse  550.  1043.  1473. 
Stenquist  1258. 
Stern   206.   216.    245.  861. 

884.  886.  936.  1046.  1209. 

1263.  1290.  1359.   1478. 
Stemberg  1387. 1825.  1859. 

1860.  1902. 
Sterry-Hunt  257. 
Steuber  376.  380.  445. 108t<. 

1479. 
Steudel  506.  517.  876. 
Steward  33.  905. 
Steyrer  1706. 
Bthamer  1618  bis  1620. 
Sticker  484.  1460.  1728. 
Stiepel    1252.    1261.    1262. 

1264.  1281. 

Stift   52  bis  54.    102.    103. 

923.  1046.  1047.  1098. 

I   1159.  1310.  1391.  1392. 

1395.  1401.  1413.  1661. 

I   1672.  1794.  1802. 

'  StiUer  1851. 

Stingl  207.  1043.   1439. 
1452.  1457.  1467.  176a. 
Stoehr  827.  382. 
Stoermer  329. 
Stohmann  61.  64.  127.  161. 
168.  169.  171.  275.  276. 
804.  837.  897.  428.  702. 
706.  720.  797.  798.  820. 
882.  955.  995.  1016.  102». 
1169.  1229.  1258.  127^. 
1481.  1470.  1476.  1522. 
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1531.  1541.  1550.  1611. 

1636.  1643.  1665.  1666. 
1741  bis  1744,  1757. 
1781.  1801.  1848. 

Stokes  1550.  1582. 
Stoklasa  43.  52  bis  54.  59. 

75.  108.  116.  118.  135. 
220.  242.  348.  417.  418. 
423.  450.  451.  648.  719. 
737.  867.  1290.  1305. 
1310.  1311.  1314.  1440. 
1457.  1478.  1488.  1554. 
1752.  1755.  1785.  1787 
bi8l789. 1793. 1800.  1808 
bis  1808.  1832.  1863. 
1864.  1880.  1890.  1892. 
1903.  1910.  1911. 

Stolba  310.  1208. 

Btolle  87.  261.  266.  296. 

297.  299.  300.  579.  605. 

702.  705.  761.  764.  819. 

828.  890.  903.1057.1137. 

1140.  1194.  1210.  1211. 

1239.  1281.  1288.  1320. 

1374.  1375.  1530.  1578. 

1637.  1647.  1651.  1739. 
1784. 

Stone  13.  47  bis  54.  71.  73. 

76.  98.  99.  100.  117.  118 
bis  128.  136.  140.  142. 
383.  505.  580.  624.  692. 
695.  699.  703.  734.  735. 
866.  958.  1040  bis  1045. 
1289. 1452.  1458  bis  1460. 
1551.  1581.  1626.  1628. 
1630.  1632.  1654.  1830. 

Stookey  1840. 

ötorch  409.  410. 

Storer   44.    117.    118.    120. 

245.   346.    644.  645.  663. 

664.  903.  1508.  1794. 
Stradomski  1859. 
ßtrasburger  1305. 
Straub  227.  379.  380. 
ötrauss  262.  263.  415.  526. 

527.    529.    536.  548.  749. 

758.   808.   875.  877.  880. 

1809.  1821.  1856. 
Strecker  204.  500.  856. 
Stritar  647. 
Striegler  603.  606.  607.  943. 

1390.  1400.  1417. 
Strohmer    200.    450.    923. 

924.  929.  930.  1098.  1159. 

1193.    1309.    1310.    1873 


bis     1376.     1390.     1397. 

1522.    1658.    1672.    1749. 

1761.    1788.    1800.    1802. 

1844. 
Stromeyer  1134. 1324. 1331. 

1333.    1346.    1347.    1350. 

1351.  1701. 
Strümpell  225. 
Struckinann  1544. 
Struve  449.  1354. 
Stuart  900.  1040. 
Stuckenberg  1328. 
Studer  565.  575. 
Stüde  216. 
Stürenberg  308. 1230. 1231. 

1352. 
Stutzer    1043.    1314.    1325. 

1329.  1338.  1764.  1778. 
Subaschow     56.     90.     753. 

764. 
Süss  575. 
Suida  467. 
Suülot  556.  1352. 
Sule  178.  179. 
Suleiman  94.  141.  187. 189. 
Sulz    166.    306.    307.    829. 

830.  840.  891.  892.  1170. 

1201.    1218.    1222.    1228. 

1233.    1234.    1256.    1263. 

1288.  1477.  1643.   1700. 
Sundwik     361.     363.    519. 

779.  1470. 
Suringar  47.  117.  782. 
Sutherst  1523. 
Suttner  1041. 
Suzuki  1044.  1757.  1758. 
Svoboda  280.  344.  553.  713. 

760.  836.  883.  1051.  1185. 

1351.  1373.  1472.  1494. 
!   1580.  1574.  1637.  1649. 
Syniewski  210.  1446.  1447. 
1   1454.  1510.  1511.  1513. 
I   1514.  1767. 
Syr^e  1301. 

:  Szilägyi  380.  1451  bis  1453. 
I  Szüasi  1522. 
'Szyfer  1217. 
,  Szymanski  1770. 


T. 

Tabayashi  1757. 

Tafel  9.  11.  14.  16.  18.  23. 

82.    34.     168.    173.    182. 

184.    185.   513.  530.  536. 


638.  706.  722.  751  bis  753. 

771.   809.   823.  848.  877. 

887.    948.   949.  951.  960. 

974.     982.     1491.     1571. 

1572.   1707. 
Tailleur  469. 

Takahashi  406.  450.  1775. 
Takamine  1458.  1865. 
Takamura  1889. 
Tnmbach  1024. 
Tambon  889. 
Tammann   261.    264.    447. 

483.     557.     1062.     1066. 

1082.  1107. 1111  bis  1114. 

1119.    1122.    1130.    1180. 

1197.    1198.    1263.    1267. 

1268.  1283.  1295  bis  1297. 

1302.   1728. 
Tammes  1754. 
Tanatar     841.     851.     865. 

1130.  1163. 
Tangl  1837. 
Tankard  1254. 
Tanret  60.  62.  63.  87.  128. 

139.    155.    165.  167.  169. 

171.    172.    182.  199.  203. 

258.   260.   261.  267.  271. 

274.   279.   296.  298.  301. 

326.   327.   342.   382.   456 

bis    458.    518.    519.    530. 

618.    703.    704.  707.  765. 

781.    782.    794    bis    808, 

819.    822.    823.  836.  878. 

955.    956.   959.    1020  bis 

1025.    1027.    1030.    1319. 

1326.    1430.    1491.    1499. 

1501.    1528.    1529.    1534. 

1535.    1571.    1581.   1621. 

1647.    1669.    1672.    1673. 

1690.  1692.  1705. 
Tappeiner   215.  436.  1298. 

1454.  1809. 
Tarchanow  1866. 
Tarugl  308.  612. 
1  Tarulli  587.  604.  761.  1496. 
!      1578. 

j  Täte  177.  413.  657.   1730. 
I  Tauss  246.  248.  1618. 
Taverne  193.  203. 
Teixira-Mend^8ll50.  1309. 

1315.  1561. 
Tenne  1058.  1631. 
Ter-Meulen   202.  263.  978. 

1687. 
Terrat  1456. 
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Terreil  1249. 

Tervooren  1204. 1889.  1421. 

1808. 
Te8mer338.  571.  716.1019. 

1549. 
Tessier  208. 
Test  49.  118.  120.  128.140. 

1041. 
Testi  1520. 
Teusch  570. 
Thaeter  202.  560.  561. 
Thal  845.  857. 
Thaulow  350. 
Th^nard     224.     803.     325. 

388.     969.     1052.     1287. 

1240.  1249.  1705. 
Thibault  1577. 
Thibaut  444. 
Thiel  225.  226. 
Thiele   406.    843.    861    bis 

863.  841.  1357. 
Thierfelder    73.    177.    360. 

361.    363    bis    371.    376. 

413.   473.   478.  482.  501. 

633.    656.    666.    674    bis 

677.   697.    701.  735.  767. 

771.  866.  958. 1290.  1478. 

1525.    1552.    1556.   1557. 

1664.    1728.    1781.    1841. 

1846.  1857. 
Thiery  208.  569. 
Thiroloix  1869, 
Thiry  1461. 
Thomas  200.  201.  380.  388. 

699.     764.     1040.     1777. 

1792. 
Thompson  297.  353.  1064. 

1398. 
Thoms  632. 
Thomsen    116.    122.    220. 

1170.    1183.    1322.    1732. 

1743. 
Thomson   390.  1265.  1795. 
Thome  857.  860.  931. 
Thorpe  164. 
Thudicbum  697.  718. 
Thwing  1065.  1133.  1134. 
Thylmann  379.  380.  439. 
Tichanowitscb  557. 
TichomirofE  1904, 
Tiedemann  220. 
Tieghem  s.  van  Tieghem. 
Tiemann     166,    202.    276. 

321    bis    324.    468.    470. 

486.    487.    492    bis    497. 


505.  512  bis  515.  518  bis 

521.   535.   536.  658.  571. 

782    bis    788.    790.    840. 

844.  859.  860. 1020. 1021. 

1523.  1685. 
Tietze   472.  475.   478.  670. 

673. 
Tilley  427. 
Tillmanns  1559. 
Timirjaseff      1754.      1765. 

1772. 
Timpe  415.  1521.  1556. 
Tingle  611. 
Tischbein  861. 
Tissier  417.  422.  918.  1558. 
ToUens   43  bis  74.    91.   94 

bis  104.  116  bis  135.  138. 

140    bis    143.    146.    150. 

155.   160  bis  163.  169  bis 

177.    185.    186.  198.  201. 

204.    216.  243.  246.  256. 

257.    263.    264.   267.  276 

bis  278.  283  bis  285.  294. 

296.    298.    310    bis    317. 

320.    336    bis    338.    342. 

346.    348.    350    bis    360. 

364.    365.   372.  378.  388. 

487.    535.    538.  545.  550. 

563.    568.   576.  580.  588. 

615.    617.    636.  640.  643. 

644.    652.    653.  659.  668. 

670.    687.   689.  690.  692. 

695  bis  704.  707  bis  716. 

719    bis    725.    734.    735. 

752.    753.    761.  763.  768. 

770.    782.    790.  800.  802. 

805.    816.   822.  823.  825. 

829.    833.    834.    838    bis 

840.    844    bis    846.    851. 

852.    866.   871.  884.  886. 

888.    889.   929.   953.    965 

bis    961.    969.    970.    983. 

1027.    1028.    1030.    1040. 

1052.    1058.    1066.    1158. 

1170bisll73.  1180. 1186. 

1196  bis  1199. 1232.  1239. 

1240.    1243.    1251.    1254. 

1289.    1321.    1322.    1356. 

1364.    1369.    1371.    1395. 

1396.      1471      bis     1474. 

1525.      1528      bis     1532. 

1544     bis      1551.     1578. 

1580.    1605.    1610.    1618. 

1619.      1624     bis      1626. 

1630     bis     1632.      1636. 


1637.  1639  bis  1643.  1648 

bis  1650.  1684  bis  1686. 

1690.    1696.    1697.    17<K». 

1701.    1717.    1727.    1738. 

1787.    1787.    1788.    1794. 

1828.  1874  bis  1879.  1902 

bis  1905. 
Tolman  1043.  1423. 
Tolomei     384.     386.     396. 

438.  446.  1294. 
Tomartschenko    281.    924. 

1190. 
Tompson    1291.     1293   bis 

1297.  1299. 
Toni  1753. 
Tortelli  889. 
Torup  1861. 
Touzig  229. 
Träger  611. 
Trampedach  262. 
Traphagen  594. 
Traub  1344. 
Traube  307.  398.  437.  441 

bis  443.  550.   1082.  1119. 

1120.    1125.    1164.    1234. 

1526.    1740.    1746.    1773. 

1873. 
Treboux  1780. 
Tr6cal  694. 
Tresca  1368. 
Trevor     924.    1219.    1257. 

1264bisl267. 1276. 1277. 
Trey    263.    266.   267.    268. 

272.  277  bis  283.  288  bis 

295.   298.   350.  550.  57S. 

1527  bis  1532. 1537.  1540. 

1542.  1576.  1687. 
Tribe  373.  1217. 
Trillat    3.    394.    416.    420. 

1522.  1805.  1806. 
Trimble  1045.  1617. 
Tristan  1048. 
Tröger  588. 
Troisier  276.  1818. 
Trommer  571  bis  573.  583. 
TrommsdorfE  350. 
Tromp  de  Haas  118.  1605. 

1610. 
Truchon  901.  904.  1041. 
Trne  389. 
Tscherwinski  1844. 
Tschugajeff  168.  701.  1016. 

1064.  1526.  1741. 
Tschirch    205.    471.    1752. 

1753. 
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Tsukamato  640.  644. 
TsDJi  644.  645.  1814. 
Tuchschmid  918.  919.  927. 

1170.    1178.    1365.    1421. 

1422. 
Tummeley   909.   921.  922. 

1252. 
Twsett  1754. 
Tyndall  1068.  1773. 
Tzscheppe  1553. 

u. 

Udr^nszky  248.   244.   348. 

379.    468.    485.    566    bis 

569.  845.  1246.  1356. 
Uhlmann  1766. 
Ulbricht  604. 
Ullik  49.  50.  56.  58.  61.  71. 

280.     697.     1118.     1463. 

1472.    1606.    1607.   1608. 
Ulpiani  376.  698.  735.  866. 

1290.    1314.    1552.    1645. 
Ulrich    1467.    1470.    1510. 

1592. 
Ulflch  1131.  1133. 
ümber  114. 115. 1849. 1861. 
Umow  1196. 
Unger  99.  104.   134.   1345. 

1395. 
Urba  168. 
Urbain  1252.  1253. 
Urban  309.  839.  1096.  1097. 
Urech  283.  285.  700.    703. 

706.    713.  825.  936.  937. 

1242.  1258.  1261.  1265. 

1474.  1529.  1530.  1533. 

1534.  1546.  1550.  1701. 
Utz  889.  1345.  1581.  1910. 


Vachovi6  870.  1725. 

Vadam  572. 

Valentin  1460. 

Vallöe  1043.  1766. 

Vallisneri  1520. 

Van  Beck  1216.  1316. 

Van  Brock  390. 

Vandam  423.  1310.  1485. 

1560. 
Van  Deen  9.  1028.  1029. 
Van  Hest  1889.  1890. 
Van  der  Jagt  1808. 
Van  der  Plaats  1206. 


Van  der  Waalfl  1120.  1262. 
Vandevelde  199.  389.  417. 

422.  1859.  1775.  1895. 
Van  Dongen  979. 
Van  Dyck  1216.  1316. 
Van  Ekenstein  64.  66.  72. 

79.  80.  88.  89.  129  bis 

134.  137.  140.  150.  156. 

173.  181.  183.  185.  280. 

298.  304.  317.  336  bis 

345.  352.  354.  357  bis 

359.  472.  475  bis  478. 

480.  488.  512.  515.  519. 

531.  534.  545.  552.  566. 

643.  651.  653.  654  bis 

660.  667.  668.  674.  676 

bis  686.  701.  713.  734. 

743.  745.  751.  752.  767. 

771.  773.  829.  835.  836. 

871.  875.  878.  880.  894. 

954  bis  967.  972  bis  974. 

995.  996.  1098.  1205. 

1320.  1475.  1491.  1507. 

1520.  1546.  1548.  1549. 

1571.  1572.  1588.  1594. 

1634.  1636.  1639.  1640. 

1657.   1689.   1690  bis 

1692.  1700.  1703.  1709. 

1721.  1725.  1727.  1737. 

1875.  1876.  1878.  1880. 

1896.  1897.  1902.  1903. 

1905. 
Van  Hall  444. 
Van  Ketel  1577. 
Van  Kerchove  1363.  1370. 
Van  Laar  1110. 1123.  1286. 

1483. 
Van  Laer  72.74.  377.381. 

408.  410.  411.  417.  423. 

425.  440.  441,  621.  737. 

866.  1301.  1307.  1310. 

1457.  1484.  1485.  1560. 

1561.  1645. 
Van  Leent  63.  84.  108. 

170.  181.  659.  747.  875. 

959.  991.  1468.  1491. 

1527.  1531.  1533.  1570. 
Van  Lookeren  202.  978. 
Van   Niessen   49.    61.  697. 

1603.   1605.   1608. 
Vannini  225. 
Van  Stadt  1531.  1636. 
Van  't  Hoff  269.   297.  404. 

673.  680.  1109  bis  1112. 

1122  bis  1125.  1128. 


1274.  1275.  1286.  1675. 

1694.  1705.  1728.  1736. 
Van  Tieghem  204.  419. 

425.   427.   737.   1304. 

1309.  1310.  1614.  1749. 
Van  Waveren  469.  493. 
Vaubel  1283.  1540. 
Vaadin    1523.   1527.   1806. 

1819. 
Vaoghan  1563. 
Vauqnelin  429.  1229. 1309. 
Vecchis  s.  de  Vecohis. 
Velich  806.  1312. 
Venables  1825. 
Ventre  577.  616. 
Ventzke  1178.  1184.  1221. 

1230.  1361.  1364.  1365. 
Verbiß  1298. 

Vemet  687.  978. 

Vesel^  1878. 

Viard  583. 

Vibrans  1234. 

Vidan  889. 

VieiUe  276.  702.  797.  1169. 

1541.  1744. 
Vier  1241. 
Vierordt  589. 
Vieth  1522.  1555. 
Vignal     208.     1304.     1457. 

1557. 
Vignon    45.     46.   65.    173. 

1619. 
Villard  1772. 
Vülaret  901.  1048. 
Villavecchia      889.      1173. 

1174.    1177.    1196.    1363. 

1369. 
ViUe  802. 
Villiers  208.  219.  309.  571. 

761.  808.  894.  1025.  1027. 

1231.  1386.  1665.  1685. 
1690.  1696.  1697.  1808. 
1882.  1904. 

Villiger  1034. 
Villon  245.  1230. 
Vilmorin  1046. 
Vincent  305.  809.  822.  952. 

953.  956.  1005.  1032. 

1684.  1697. 
Vintschgau  231. 
Violette    584.    1324.    1420. 

1799. 
Viquerat  417. 
Virchow  511. 
Vires  1909. 
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Virey  1063.  1067. 

Visser  485. 

VitÄli    244.     627    bis    629. 

631.  1808. 
Vitek  450.   1305.   1310. 

1311.  1314. 
Vivien  590.   794.  1042. 

1069.  1234.  1324.  1405. 
Vix  1852. 
Vock  13.  640. 
Vöcbting  1755.  1771. 
Völckel  302.  1206.  1208. 

1215. 
Vollmer  1265. 
Vogel  113.  569.  611.  902. 

1098.  1240.  1308.  1314. 

1358.  1440.  1442.  1459. 

1460.  1464.  1506.  1511. 

1549.  1554.  1645.  1760. 

1811.  1818.  1819.  1822. 

1826.  1851. 
Vogelius  1841. 
Vogt  1850. 
Vogtherr  1617.  1618. 
Vohl  1024.   1025.  1028. 

1030.  1564.  1834. 
Voigtlaender  1118. 
Voit  227.  737.  1522.  1525. 

1743.  1763.  1814.  1815 

bis  1822.  1825  bis  1828. 

1833.   1835.   1841  bis 

1844.  1847.  1850.  1851. 

1855.  1862. 
Volhard  237.  842.  846. 

848.  865. 
Volmer  1230.  1231. 
Volpert  317  bis  319.  1411. 
Volquartz  1080. 
Volta  1064.  1131. 
Vondracek  166.  193.  196. 

687.  976.981.  1902.  1903. 

1906. 
Vongerichten     41.      1035. 

1704. 
Vorländer  1214. 
Vos  860. 
Vosburgh  1866. 
Vosdtka  1080. 
Voss  416. 
Voswinkel    117.    118.   201. 

213.  484.  644. 
Votocek    99.    160.    162  bis 

167.    177.    178.    183.   188 

bis    196.    559.    563.    687. 

697.  976.   980.   981.  1548. 


1609.    1611.    1614.    1615. 

1622.    1717.    1873.    1878. 

1879.  1880.  1902.  1906. 
Vries  s.  de  Vries. 
Vuillemin  1486. 
Vulpius    572.    1527.    1574. 

1576. 
Vuylstecke  374. 
Vychinski  1799. 

w. 

Waage  205.  562.  1771. 
Wachs  165. 
Wachsmann  1461. 
Wachtel     315.     353.     556. 
882.     938.     1040.     1136. 
1150.    1162.    1178.    1209. 
1334.    1339.    1366.    1394. 
1426.  1616.  1725. 
Wackenroder    1223.    1322. 

1326. 
Wade  1082. 
Wagner    446.    841.    1007. 

1213.  1706. 
Wakemann       226.      1272. 

1284.  1285.  1866. 
Walberg  1230. 
Waiden  293.  337.  673.  840. 
841.      859.      860.      1548. 
■       1736.  1740.  1873. 
I  Waldvogel  1859.  1860. 
iWaljaschko  166. 
Walker    1122.    1272.  1278. 
I       1772. 
Walkhoff  1067. 
I  WaUach  804.  844. 
j  Waller  1753.  1820. 
I  Walter  242.  243.  1706. 
I  Wangerin  1358. 
j  Wanklyn  1684. 
Warburg  1786. 
Ward  163.  214.  376.  1290. 

1312.   1479.  1552. 
Wamecke  1346. 
Wamier  103.  1874. 
Wan-en  1206.  1458. 
j  Wartze  1366. 
Washburn   1040.  1794. 
I  Wasilietf  1066.  1203. 
:  Wnsserzug  1307. 
IWauters  627.  629.  1901. 
'  Waveren  a.  van  Waveren. 
I  Weber    67.    116.    132.  150. 
.       173.   175.  185.    320.  338. 
1       357.  545.    668.    711.   734. 


910.  922.923.1031.1067. 
1426.    1440.    1455.   UbA, 
1460.  1462. 
Webski  168. 
Wedenski    223.    224.    467. 

1442. 
Weevers  1771.  1899. 
Wefers-Bettink  640. 
Wegner  427  bis  429. 
Wegsoheider     852.      1279. 

1302. 
Wehlen  329. 

Wehmer     204.     207.    214. 
243.  248.    350.    377.  389. 
391     bis    394.    398.    405. 
406.    417.    431    bis    433. 
445.  714.   839.    851.  955. 
957.  968.969.1306.1313. 
1478.    1484.    1486.    1547. 
1548.    1554.    1763.    1784. 
I       1805.  1807. 
I  Weibel  414. 
I  Weichert  1087. 
I  Weidel  858. 
AVeidenbaum  230.  231. 
I  Weigert.  905. 
I  Weigle  622. 
Weigmann   409  bis  411. 
;      414.  425.445.1439.1440. 
1      1446.  1448.  1502  bis  15o5. 
'      1517.  1552.  1559.   1560. 
I  Weil  584. 
Weiland  1049. 
!  Weiler  1149.   1151.  1323. 
WeiU  605. 

Wein  593.  594.   939.  14o6. 
1407.  1496.   1497.   1579. 
Weinland   229.    418.  1554. 
1573.    1811.    1818.    1819. 
1833.  1894. 
Weintraud  841. 1838.  1851. 
I      1856.  1859. 
W^eis  1749. 

Weisberg   49.   1134.    1136. 
1138      bis     1146.      1185. 
,       1186.    1219.    1222.    1257. 
1331.    1336.    1340.    1341. 
1343.    1348.    1350.    1403. 
1603,    1626.    1627.    1637. 
'       1639.  1640.  1649.  1650. 
I  Weiser    53.    98.     99.    14'J. 
I      848.  617.624.1788.1830. 
]      1844.  1874. 
iWeiske    1329.    1330.    1524. 
I       1809.  1880. 
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Weiss  197.    231.    244.  417. 

1170.  1174.  1394.  1842. 
Weith  1213.  1706. 
Weitz  1197. 
Weizsaecker  810. 
Welbel  103.  162. 
Weld  50.  690. 
Welmans  9. 
Weltner  861. 
Wende  116. 

Wendeler  946.  1098.  1390. 
Wendelfltadt  1910. 
Wender     278.      280.     282. 

569.  572.  632.  890. 1357. 

1405.  1451.  1775.  1895. 
Wendt  1757. 
\Vent  74.  135.  200.  207. 

208.  235.  276.  376.  407. 

430.  437.  656.  737.  794. 

798.  800.  866.  867.  1290. 

1303.    1306.    1432.    1457. 

1378.    1484.    1554.    1614. 

1645.   1758.  1796. 
Weppen  890.  1358. 
Werenskiold  1522. 
Werner  528. 
Werigo  732. 
Wemeklnck  1351. 
Wernicke  414. 
Westenneyer  1770. 
Werther  235.  1821.  1832. 
W^ery  1342. 
Westphal  1214. 
Weydemann  243. 
Weyert  1816. 
Whatmough  1120. 
Wheeler  48.  51.  69.91.94. 

96.    116.    117.     120.    122 

bis    128.    140.    365.    568. 

644.  761.  889.  1356. 
White  1856. 
Whitehead  726. 
Whitney  1045.  1093.  1278. 
Wichelhaus  723. 
Wicke  589.  1809. 
Widdicombe  1822. 
Widtsoe  50.  117.  120.  126. 

142.  155.  160  bis  163.  364. 
Wiebe  1167. 
Wiedemann  1163.  1198. 
Wiechmann  262.  276.  277. 

283.  814.  822.    826.  886. 

896.     916.     1062.     1064. 

1179.    1180.    1198.    1366. 

1424.   1637.   1650. 


iWiegand  198. 
Wieler  117.  120.  211. 
Wiesner     386.    486.    1049. 
I       1602.  1761.  1795. 
jWiggers  305.  1427.  1430. 
Wijs  1226. 

I  Wilcox  207.  431.  436.  1053. 
I       1124.    1180.    1181.    1328. 
j       1768. 
Iwild     1170.     1368.     1369. 

1371. 
Wildermann  269. 270. 1113. 

1122.     1123.      1126     bis 

1131.  1268.  1469.  1527. 
Wiley    43.     50.    117.    120. 

125.  200.    624.    824.  890. 

919.     1021.     1040.    1043. 

1053.    1124.    1179.    1208. 

1366.    1503.    1528.    1576. 

1577.  1799. 
Wilfai-th  1804  bis  1808. 
Wilheüny    285.    404.    927. 

1236.     1242.      1259     bis 

1261.    1266.    1476.    1537. 

1732.  1884. 
Will  70.    75.   91.  123.  136. 

165.    168    bis    170.    174. 

176    bis    178.    184.    188. 

203.  300.    301.  390.  395. 

398.  403.    453.  473.  536. 

550.    616.    621.    643.    657 

bis    660.    738.    810.    869. 

956.  958.990.2256.  1289. 

1317.    1433.    1473.    1487. 

1564.  1619.   1646. 
Williamson  1152. 
Wülich  231. 
Willstätter  1008.  1009. 
Wilsmore  1151. 
Wilson     899.     1047.    1426. 

1503. 
Wimmer  1805.  1808. 
Windisch     348.    379.    381. 

382.  395.    400.  420.  838. 

1068.  1071.  1241.  1243. 

1475.  1502.  1787.  1794. 
Winkler  375.  548:  1223. 

1552.  1558.  1764. 
Winogradsky  421.  423.  737. 

800.  868.  1314.  1562. 

1607.  1614.  1760. 
Winter  27.  200.   261.    276. 

277.    279.    331.    332.  426 

bis    429.    552.    688.    794. 

810.    813.    815    bis    818. 


826.  827.    834.  869.  871. 

881    bis    886.    898.    914. 

915.  921.  932.  1040.  1048. 

1204.    1348.    1398.    1425. 

1796.  1797. 
Winterstein  116.  118.  123. 

125.    211    bis    216.    241. 

248.  276.    519.    648.  694. 

768.      780.      781.      1430. 

1431.    1434.    1601.    1602. 

1643.  1674.  1701.  1906. 
Wintemitz  1820. 
Winther  1175.  1178.  1715. 

1726.  1730.  1733. 
Wirthle  629. 
Wischo  166. 
Wiske  1589.  1661. 
Wislicenus   338.   340.   853. 

1012.   1784. 
Wisselingh  781.  782. 
Witt  1122.  1229. 
Wittich  235.  1291.  1461. 
Wittmann     54.     55.     117. 

981.   1879.  1881.  1906. 
Witz  1618. 
WladimirofE      447.      1109. 

1756. 
Wöhler  561. 
Wörner  697. 
Wogrinz  1643. 
Wohl    3.    4.    7.    8.     10    bis 

25.  29  bis  81.  49.  61.  68. 

85.    105.    106.    109.    110. 

113.    132.    145    bis    148. 

154.  247.    249.    276.  320. 

321.  344.  349.    366.  527. 

529.  541.    542.    569.  603. 

697.  710.    740.    749.  750. 

792.  810.   814.    818.  822. 

837.    870.    908.    915.  922 

bis    924.    949.    968.    982. 

983.     1084.     1141.    1202. 

1226.    1227.    1236.    1242. 

1250.      1253.      1348     bis 

1350.    1380.    1381.    1387. 

1388.    1392.    1401.    1404. 

1405.    1486.    1507.    1603. 

1605.   1627.    1650.    1658. 

1697  bis  1701.  1709.1710. 

1714.    1716.    1719.    1726. 

1784.  1788.  1881.  1907. 
Wohlbrück  845. 
Wohlgemuth    44.     70.    99. 

105    bis    109.    114.    115. 

143.  157.    220.  234.  238. 
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242.   528.    616.   764.  766 

bis  771.  992.   993.    1814. 

1827     bis      1830.     1834. 

1840.  1871.  1872. 
Wolf    919.    923.    924.    927. 

930.    1314.     1381.     1391. 

1411.  1901. 
Wolfbauer  1174. 
Wolff   228.   322.   518.  520. 

521.  525.  533.    546.  566. 

630.  751.    788.    792.   795 

bis    802.    813.    841.   844. 

849.    853    bis    856.    860. 

896.      902.      903.     1054. 

1056.    1198.    1308.    1337. 

1447.  1571.  1881. 
WolflTberg  1840. 
Wolfeenstein  45.  46.  1618. 

1619. 
Wolffin  436. 
Wolfmann  1328.  1329. 
Wolfson  570. 
Wolkoflf  1749. 
Wollny  1578. 
Wolpe  1858. 
Wolters  1338. 
Wood  207.    431.    436.  603. 

1453.  1456.  1754.  1768. 
Woolley  436.  1316.  1563. 
Worm-Müller     582.    1818. 

1820.  1821.  1851.  1856. 
Woroschilsky  226. 
Wortmann   214.   375.   379. 

382.  384.    386.   399.  424. 

1577.  1661.  1768. 
Woulfe  1213. 
Woussen  416.  420.  1456. 
Woy    596.    598.    763.    893. 

896.      897.      941.      1415. 

1497.  1579. 
Wright  225.  1458.   1835. 
Wroblewski     49.     59.    61. 

207.  235.  240.    387.  389. 

391.    392.    396.    401    bis 

405.  445.  642.  644.  1292 


bis  1295.  1298   bis  1302. 

1446     bis     1452.      1457. 

1458.  1553.  1726.  1772. 
Wrochem  630. 
Wüllner  1121.  1122. 
WulfE   262.    263.    1054  bis 

1065.    1093.    1094.  1150. 

1164.    1199.  1224.    1323. 

1526.  1632.  1633.  1635. 
Wulz  570. 
Wundt  1826. 
Wurster    250.    306.    1234. 

1756.  1773. 
Wurtz     326.     1302.     1700. 

1772.  1805. 
Wüster  1753. 
WyrubofE  294.   301.    1020. 

1022.  1023.  1027. 
Wysmann  1451.  1486. 

X. 

Xhonneux    1264.     1366. 
1401. 


Yabe  376.  392.  394.  408. 
Yoder  67.    186.   353,    359. 

670.  722.  724.  790. 
Yoshida  1470.    1474.  1477. 

1487. 
Yoshimura  59.  216.  692. 
Young  216.  218.  233.  385. 

801.  860.  1354. 
Yvon  578.  1066. 


Zacconi  1284. 
Zängerle  507. 
Zaitschek     98.      99.     142. 

617.     624.     1830.     1844. 

1874. 
Zaleski  1752.  1758.  1806. 


I  Zamanos  203. 
I  Zamarow  588.   946.    1369. 
<       1390.  1391.  1633.  1637. 
Zander  779. 
Zanotti  118.  644.  1618. 
Zanetti  239.  506.507.  ö56. 

857. 
Zappert  1523. 
Zassouchine  1895. 
Zdarek  221. 
Zeccbini  822.  823. 
Zeehuissen  573.  1461. 
Zeidler  74.  430.  1214. 
Zeisel  103.   162.    647.   981. 

1214.  1879.  1881.  1906. 
Zelinsky    857.    859.    1009. 

1011. 
Zepharovicb  1027. 
Ziegler  570.  1080.  1083. 
Zillesen  1868. 
Zincke     328.      536.     1685. 

1696.  1699. 
Ziurek  901. 
Zlobinski  1049. 
Zobel  235.  236. 1442.  1464. 

1518. 
Zöller  394. 
Zopf     75.     214.    242.    375. 

424     bis     426.     430    bis 

432.  447.  737.  868. 1309. 

1313.    1485.    1486.    1560. 

1561.  1646.  1754. 
Zott  1115. 
Zouzal  1167.  1168. 
Zuew  1190.  1637. 
Zulkowski   < 

1408.   142 

1448.  145i 
Zuntz     227. 

1822.   182 

1839.    184 

1848.  185( 
Zscheye  118 
Zsigmondy  1884. 
Zwenger  166.  560.  981. 


Zulkowski  619.  909 

.  916. 

1408.  1420. 

1423. 

1445. 

1448.  1452. 

1506. 

Zuntz  227. 

1751. 

1821. 

1822.  1825. 

1835. 

183?<. 

1839.  1841. 

1842. 

1843. 

1848.  1850. 

1868. 

Zscheye  1183, 

1184. 
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A. 

Aal  209. 

Abies  1044. 

Abietinsäure  412. 

Abietit  1021. 

Abkühlungscurven  1224. 

Absatzmethode  97.  141. 

Absynthiin  202. 

Acacia    166.   486.   692.  695.   900.    1025. 

1602. 
Acetacrylsäure  853.  854. 
Acetal  382. 
Acetamid  1860. 
Acetanilid  363. 
AcetesRigester  182.  505.  1763. 
AceteBRigsäure  224.  1858. 
Acetobrom-Arabinose  76. 
^-Acetobrom-Galaktose  741. 
«-Acetobrom-Glykose  460.  1725. 
/9-Acetobrom-Glyko8e461.  475.  478.  498. 

499. 
Acetobrom-Laktose  1568. 
y-Acetobuttersäure  1014. 
Acetochlor-Arabinose  76.  77. 
Acetocblor-Cellose  1438. 
Acetochlor-Fruktose  870.  1725. 
Acetocblor-Galaktose  1587.  1697.  . 
^-Acetocblor- Galaktose   739.   740.   743. 

744.  746. 
Acetocblor-Glykose  500.  501.  505.  1596. 

1599.  1725. 
a-Acetocblor-Glykose  458.  474.  498. 
/J-Acetochlor-Glykose  459.  498.  499. 
Acetochlor-lnosit  1030. 
Acetochlor-Laktose  1566. 
Acetochlor-Mannose  657. 
Acetochlor-Rhamnose  178. 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten. 


Acetochlor-Saccharose  1319. 
Acetodibromglykose  1897. 
/J-Acetodibrom-Glykose  462. 
/J-Acetodichlor-Glykose  462. 
Acetol  328.  1216.  1238.  1685. 1686.  1885.. 
Aceton   226.    227.    273.    280.    289.    301. 

328.  834.  365.  381.  402.  412.  414.  570. 

1141.    1180.    1181.    1206.    1208.    1213. 

1215.    1216.    1234.    1237.    1272.    1285. 

1826.    1470.    1559.    1562.    1612.    1619. 

1858.  1859.  1881. 
Aceto-Naphtol  862. 
Acetondicarbonsäure  1 386. 
Acetonitro-Cellose  1438. 
/S-Acetonitro-Galaktose  741.  743« 
a-Aoetonitro-Glykose  463.  1725. 
^-Acetonitro-Glykose  463.  498.  499. 
^-Acetonitro-Maltose  1489.  1490. 
Aceton-Oxalsäure  914. 
Aceton-Bhamnosid  180. 
Acetonurie  1859. 
Acetonylaceton  851. 
Acetonyl-Acetondiessigsäure  863. 
Aceto-aOxycumarou  863. 
Acetophenon  363. 
Acetopropyl- Alkohol  840.  1215. 
Acetsuccinsäure  839. 
Acet-Toluid  363. 
Acetylaceton  363. 
Acetylaceton-Glykamin  1898. 
Acetylcarbinol  1685. 
Acetylen  1206. 

Acetyl-Lävulinsäure  841..  842. 
Acetyl-Methyl-Carblnol   329.  435.  1561. 
Acetyl-Oxy-Valerolakton  843.  848. 
/S-Acetylpropionsäure  838. 
Acetyl-Tetramethylen  1214. 
Acetyl-Trimethylen  849. 
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Aohras  sapota  904.  1525. 

Aohroodeztrin  1445.  1446.  1448. 

Acbroo-Glykogen  241. 

Acid-CelMosen  45.  46. 

Ackerbohnen  691.  1043. 

Aoocanthera  abessynlca  165. 

Aoocantherin  165. 

Aconitin  1358. 

Aconit-Oxalsäure  1784. 

Aconitsäore  1139.  1783. 

Aconitam  1025. 

«-Acrit  671.  951. 

Acrolein  11.  12.  13.  808.  1206.  1764. 

Acrolein-Aldol  1706. 

Acrolein-Dibromid  948.  949.  1707. 

«E^Acrosamin  638.  949. 

«t-Acrosazon  949. 

c-Acrose   5.   9.   21.  638.  948.   949.  982. 

1707. 
^•Acrose  5.  9.  14.  21.  949.  982. 
/^-Acrose-Phenyl-Osazon  982. 
/9-Acr08on  983. 

Actinobacter  polymorpbus  1555. 
Activer  Zucker  1266.  1268.  1269.  1281. 

1907. 
Adenin  116. 
Adipinsäure    353.    354.    717.    723.    787. 

1139.  1213.  1214.  1277.  1684. 
Adonit  113.  156.  158.  1718.  1717. 
1-Adonit  149. 
Adonis  Temalis  149. 
Adrenalin  236.  1865.  1866.  1867. 
Aepfel    118.    433.    467.    645.    902.    904. 

1041.  1042.  1808.  1605.  1794. 
Aepfels&ure  250.  952.  1017.  1150.  1153. 

1258.    1277.    1336.    1871.    1372.    1763. 

1783.  1784.  1792.  1794. 
Aepfelwein  905.  966. 
Aequivalent,  osmotisches  1118. 
Aerides  1047. 
Aeschynomene  anpera  48. 
Aescinsäure  562. 
Aesculin  202.  300.  1728.  1729. 
AethaUum  septicum  216.  1432. 
Aether  226.  227.  394.  416. 
Aetherische  Gele  1192. 
Aethyl-Acetsuccinsäure-Ester  860. 
Aethyl-Arabinosid  77. 
Aetbylbernsteinsäure  860. 
«-Aethyl-Butyrolakton  718. 
Aethylcaprylat  381. 
Aethylcarbylamin  529. 
Aethyl-Chinovosid  192. 
Aethylen  1216. 
Aethylendiamln  362. 


Aethylenglykol-Glykosid  480. 
Aethylenoxyd  1706. 
Aethyl-Fruktopid  870. 
a-Aethyl-Galaktosid  744. 
/J-Aethyl-Galaktoaid  744.  1724. 
Aethyl-rr-GlykoheptOHid  991. 
rt-Aethyl-d-Glykosid  1729. 
Aethyl-4Heptanolid  853. 
Aethyl-Laktosid  1569. 
Aethyl-Malonsäure  1277. 
a-Aethyl-Maltosid  1490. 
Aethyl-Mannosid  658. 
Aetbyl-OxyvaleriansHure  860. 
Aethylpyrrol  726. 
a-Aethyl-Glykosid  298.  349.  477. 
^-Aethyl-Glykosid  478. 
Aethylglykol-Biäthylacetfll  5. 
Aethylglykolsäui-e  22. 
Aethylpyrrol  354. 
Aethyl-Bamnosid  179. 
Aethyl-Bhodeosid  194. 
Aethylsulfid  382. 
Aethyl-Valerolakton  860. 
Agar-Agar  55.  689.  1617. 
Agaricus  campestris  123.  781. 
Agaricus  melleus  207.  214.  484. 
Agaricus  muscarius  1428. 
j  Agaricus  sambucinus  1428. 
Agaricus  sulfiireus  1428. 
Agave  794.  1048. 
Agavose  1043. 
Agglutination  1820. 
Ahorn  160.  1041. 
Alanin  1256.  1758.  1834.  184u. 
Alant  795.  801. 
Albamin  240.  245.  509.  1599. 
Albumin  361.  388.  572.  575.  1106.  1107. 

1115.  1910. 
Albuminoide  242. 
Albuminurie  1821. 
Albumosen  510.  572. 
Alcaramel  1212. 
Aldehyd   73.   283.    801.    308.   373.    3si. 

406.    407.     414.    430.    435.    713.    835. 

1181.    1206.    1216.    1234.^  1291.    131Ö. 

1544.  1561.  1764.  1779. 
Aldehydgalaktonsäure  758. 
Aldehydharz  1244. 
Aldehydsäure  aus  i-Galaktose  769. 
Aldehydsäure  aus  Invertzucker  9^2. 
Aldehydsäure  aus  Schleimsäure  724.  731. 
Aldopentose  772. 
Aleuron-Schioht  1790. 
Algen  269.    1617.    1751.    1762  bis  1764. 

1780.  1878. 
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Alhagi  camelorum  1041. 

Alhagi  Mauroram  1664. 

Alizariiiblau  569. 

Alizarincalcimn  1342. 

Alkali-Saccharate  1321. 

Alkannarotb  1247. 

Alkohol  303.    334.   342.    373.   378.   391. 

392.    406.    412.    414.    419.    449.    706. 

925.     982.     1130.     1180.     1214.     1284. 

1272.    1284.    1289.    1315.    1542.    1557. 

1765.  1810. 
Allantois-Flüssigkeit  221. 
Allochlorophyll  1752. 
AUoiosis  50.  691. 
AUoschleimsäure  723.  1717. 
d-Alloscbleimsänre  777. 
i-Alloschleimsäure  1716.  1718. 
d-AUose  777. 
AUosen  1717.  1718. 
Allylaceton  840.  849.  1214. 
AUyläther  1214. 
AUylalkohol  18. 
AUyl-Amin  1181. 
AUyl-Glykosid  480. 
Aloine  160.  196. 
Alpenrose  900. 
Althäa  696. 

Alaminiam-Glykosat  555. 
Alaminium-Sacchara  t  1347. 
Amanlta  1428. 
Ameise  1892.  1894. 
Ameisensäare  71.  73.  251.  301.  302.  305 

bis  811.  335  bis  338.  342.  347  bis  350. 

353.  365.  373.   380  bis  382.   392.  895. 

407.  412.  418.  420  bis  422.  428.  430.  434. 

435.  500.  585.  643.  679.  706.  713.  719. 

800.  830.  834.  835.  838.  844.  910.  923. 

931.    932.    950.    961.    957.    966.    1017. 

1029.    1031.    1034.    1047.    1150.    1206. 

1216.    1225.    1226.    1230.    1231.    1234. 

1237. 1238. 1242. 1244. 1246. 1248.  1250. 

1251.  1254.  1255.  1309.  1312  bis  1316. 

1336.    1475.    1477.    1485.    1538.    1542. 

1544.    1545.    1551.    1558.    1559.    1651. 

1612.    1618.    1643.    1711.    1777.    1778. 

1780  bis  1783.  1788.  1894.  1900.  1903. 
Amidoaceton  327. 
Amidoaldehyd  513. 
ß  -  Amidobuttersäure  1 860. 
«-Amid  o-Glycerinsäure  1711. 
Amidoguanidin  86. 
Amidophenol  363.  627.  1025. 
Amidosäuren    227.     1253.     1257.    1402. 

1658.  1757.  1783.  1840. 
Amido-Succinaxninsäure  1253.  1256. 


'  y-Amidovaleriansäure  848. 
<  a-Amino-n-Oapron säure  322. 
I  Aminocerebrinsäure  698. 

M-Amino-cr-Galaheptonsäure  756. 
I  a-Amino-Glycerinsäure  8. 
'  Amino  -  a  -  Gly koheptonsäure    518.    546. 

547.  990. 
I  Amino-/}-Glykoheptonsäure  547. 
I  Amino-Gly konsaure  321.  515. 
I  a-Amino-i-Glykonsäure  639. 
,  rr-Amino-l-Glykonsäure  635. 

/9-Aininopyridin  1903. 

Ammoniak-Gummiharz  696. 

Ammoniakharz  50.  644. 

Ammonium-Glykosat  502. 

Amnios-Flüssigkeit  221. 

Amorpher  Zucker  1098. 

Amygdalin  202.  543.  561.  1441.  1443. 
1728.  1729. 

Amygdalinsäure  470. 

Amygdalus  communis  1046. 

Amygdonitril-Glykosid  1441.  1442.  1443. 
1728.   1729. 

Amylaldehyd  381. 

Amylalkohol  381  bis  385.  391.  392.  417. 
435.  1291.  1310.  1314.  1315.  1485. 
1763. 

Amyl-Amin  1181. 

Amylan  118.  219. 

/J-Amylan  50. 

Amylase  1446. 

Amylcaprinat  381. 

Amyl-Glykosid  480. 
,  Amylin  1446. 

Amyhdtrit  226.  1868. 

Amylobacter  aethylicus  409.  430.  435. 
1315.  1486.  1561. 

Amylobacter  butylicus  409.  435.  1315. 
1486. 

Amylocellulose  1446.  1881. 

Amylo-Coagulase  1448.  1881. 

Amylodeztrin  1446.  1463. 

Amylo-Dextrinase  1451. 

Amylo-Glykase    209.    210.    252.    1448. 
1451.   1454.  1459.   1882. 
I  Amyljodid  1698. 
,  Amyloide  118.  511.  694.  1618. 
I  Amyloid,  tbierisches  1524. 
I  Amyloin  1446.  1510. 
I  Amylo-Maltase    210.    253.    1448.    1451. 
'       1459.  1483. 

Amylomyces  73.  177.  252.  621.  656. 
737.  798.  800.  867.  958. 

a-Amylomyces  208.  252.  407.  473.  476. 
1307.   1432.  1484. 
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/S-Amyloxnyces  252.  407.  473.  476.  1306. 

1432.  1484.  1593.  1645.  1881.  , 

y-Amylomyces  252.407. 1307. 1432. 1484. 
/i-Amylomyces  407.   1306.    1484.    1516. 

1554.  1593.  1645.  < 

Amylomyces  javanicus  407. 
Amylomyces  tonkinensis  407.  | 

Amylomyces  Bouzii  135.  268.  407.  621.  , 
Amylphenyl-Hydrazin  18.  1 

Amylo-Trisaccharid  1671.  I 

Anaerobie  1895.  j 

Ananas  902.  1041.  1043.  1 

Ananasäther  430.  | 

Ananashefe  430.  737.  1028.  1306.  1313.  ' 

1432.  1484.   1554.  1593.  1645.  1665.       i 
Ananassa  sativa  904.  ' 

a-Angelikalakton  842.  849.  853.  862.        j 
iS-Angelikalakton  841.  843.  I 

Angostura-Glykosid  202.  i 

Anhydro-Glyko90-o-Diamidobenzol  541.  | 
Anilido-Fruktosecarbonsäure  875.  877. 
Aullido-Gralaktosecarbonsäure  749. 
Anilido-Glykoheptonsäure  526.  547. 
Anilin    293.   363.   395.    525.    584.    1131. 

1763. 
Anisenyl-Aepfelsäure  863. 
Anisol  363.  536. 
Anona  muricata  904. 
Anona  reticulata  904. 
Anona  squamosa  903. 
Antiara  toxicaria  196. 
Antiarin  196. 
Antiaronsäure  196. 
AntiaroBP  196. 
Anti-Erythrit  26.  30.  32.  33.  34.  36.  37. 

1677.1719.  1720.   1722. 
Antifebrin  572. 
Anti-Inosit  1723. 
Anti-Oxydasen  1776, 
Antipyrin  363.  572.  1852. 
Antiseptik  395. 
Anti-Weinsäure  27.  30.  1024.  1677.  1719. 

1720. 
Aorta  510. 
Apeponin  803. 
Apfelsine  118  s.  Orange. 
Apfelsinen-Pektin  1605.  i 

Apfplsinonschalen  794.  ' 

Ai)ij?pnin  41.   1035. 

Apiin  41.  1035.   1729.  I 

Apionsäure  42.  1698.  | 

Apiose  41.   10H5.  1698.  j 

Aplysien  209.  ^  I 

Apoglycinsäure  330.  | 

Aposorbinsäure  315.  428.  956.  1783.         | 


Aprikose  901.  902.  908.  1041.  1042.  1795. 
Araban    45.    58.    94.    121.    647.    1449. 

1458.  1606.  1874.  1911. 
Arabinamin  88.  85. 
Arabino-Bromalose  80. 
Arabino-Chloralose  80. 
Arabino-o-Diamidobenzol  92. 
Arabino-y-Diamidobenzoesäure  93. 
Arabino-m-p-Diamidotoluol  92. 
Arabinon  48.  1036.  1618. 
d-Arabinosamin  821. 
d-Arabinosazon  791. 
I-Arabinosimin  635. 
Arabinose  43.   114.  122.  143.  211.  212. 

216.  217.  294.  643.  665.  692.  696.  697. 

765.    894.    956.    1499.    1581.    1605  bis 

1608.    1613.    1703.    1732.    1735.    1738. 

1740.    1746.    1789.    1871.    1877.    1878. 

1902.    1904. 
tt-ß'  und  y-Arabinose  63. 
d-Arabinose    105.    146.    149.    153.   157. 

321.  324.  506.  528.  529.  693.  741.  791. 

1037.    1713.    1717.    1731.    1828.    1829. 

1834.  1872. 
i-Arabinose  106.  HO.  154. 
1- Arabinose  43.  107.  149.  153.  155.  160. 

307.    616.    634.    635.    667.    764.    1017. 

1036.    1037.    1708.    1709.    1712.     1714. 

1717.    1727.    1731.    1734.    1739.    1742. 

1743.  1828.  1829.  1834.  1872.  1875. 
r-Arabinose  110.  1828.  1829.  1834.  1871. 

1872. 
Arabinose-di- Aceton  80. 
Arabinose- Aethylenmercaptal  79. 
Arabinose-Aetbylmercaptal  78. 
Arabinose-rt-Aethylphenyl-Hydrazon88. 
Arabinose-Aldazin  84. 
Arabinose-Amidoguanidin  86. 
Arabinose-Amylmercaptal  78. 
r- Arabinose- Amylmercaptal,  112. 
Arabinose-«r- Amylphenyl-Hy drazon  8  8 . 
Arabinose-Benzaldehyd  80. 
Arabinose-Benzhydrazid  90. 
Arabinose-Benzoat  78. 
Arabinose-Benzylmercaptan  79. 
d  -  Arabinose-Benzyphenyl  -  Hydrason 

109. 
r  -  Arabinose  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon 

112. 
Arabinose-a-Benzylphenyl-Hydrazon  88. 
Arabinose-Brenzcatechin  82. 
Arabinose-p-Bromphenyl  -  Hydrazon  87. 

1875. 
r-Arabinose-Bromphenyl-HydraEon  112. 
Arabinose-p-Bromphenyl-Hydrazon    94. 
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d  -  Arabinose  -  Bromphenyl  -  Hydrazon 

109. 
Arabinose-p-Bromphenyl-Osazon  92. 
1- Arabinose-p-Bromphenyl-Osazon  1876. 
r- Arabinose-p-Bromphenyl-Osazon  113. 
Arabinose-Oyanhydrln  93. 
d-Arabinose-Biacetamid  109. 
Arabinose  -  Diphenyl-Hydrazon    89.   99. 

105.  1876. 
d-Arabinose-Diphenyl-Hydrazon  109. 
r-Arabinose-Diphenyl-Hydrazon  112. 
I-Arabinose-Formaldehyd  79. 
Arabinose-Hydrazon  1499. 
Arabinose-p-Hydrazonobipbenyl  90. 
Arabinose-Hydrazosäure  1877. 
Arabinose-Hydrochinon  82. 
Arabinose-Lecithin  93. 
d-Ai-abinose-l-Menthy  1-Hydrazon  1 09. 
Arabinose-«-Methylphenyl-Hydrazon88. 
1  -  Arabinose  -  Methylphenyl  -  Hydrazon 

1876. 
r  -  Arabinose  -  Methylphenyl  -  Hydrazon 

112. 
Arabinose-Methylphenyl-Osazon  92. 
Arabinose-^-Naphtyl-Hydrazon  89. 
l-Arabino8e-/J-Naphtyl-Hydrazon  1 896. 
Arabinose-Nitrobenzoyl-Hydrazon  90. 
Arabinose  -  p  -  Nitrophenyl  -  Hydrazon 

1876. 
Arabinose-Oxim  85. 
d-Arabinose-Oxim  108. 
Arabinose-Phenyl-Hydrazon  86. 
Arabinose-Phenyl-Osazon  91.  95. 
d-Arabinose-Phenyl-Osazon  109. 
r- Arabinose-Phenyl-Osazon  113. 
Arabinose-Phloroglucin  82. 
Arabinose-Pyrogallol  83. 
Arabinose-Kesorcin  81. 
Arabinose-Bemlcarbazon  86. 
Arabinose-Tetracetat  76. 
Arabinose-Tetranitrat  75. 
Arabinose-Thiosemicarbazon  86. 
Arabinose-Trimethylenmercaptal  79. 
Arabinose- Ureid  85. 
Arabinosido-Grlykonsäure  77. 
Arabinosimin  84. 
d-Arabinosimin  108.  506. 
r- Arabinosimin  112. 
Arabinoson  68.  72.  91.  156.  1875.  1876. 
Arabinsäure   155.   695.  696.  1036.  1871. 

1372.  1602.  1606.  1608.    1617.    1732. 

1801. 
Arabinsäure-Benzoat  1615. 
Arabinsäure-Dinitrat  1614. 
Arabinsäiire-Hexacetat  1615. 


Arabinsäure-Tetracetat  1614. 

Arabinsäur  e-Tetranitrat  1614. 

Arabiose  1036.  1613. 

Arabit  156.  1679.  1742. 

d-Arabit    107.    146.    149.    1713.    1717. 

1830. 
1-Arabit    64.     149.     1712.     1713.     1717. 

1748.  1830. 
r- Arabit  111. 
Arabo-Galaktan  49.  1312. 
Araboketose  1682. 
d-Arabo-Ketose  157. 
1-Arabo-Ketose  156. 
d-Arabonsäure  107,  1719.  1737.  1830. 
I-Arabonsäure   29.   66.   69.  72.  85.  105. 

151.  152.  772.  1713.  1719.  1727.  1728. 

1830.  1736.  1738.  1875. 
d-Arabonsfinre  25.  26.  74. 
r-Arabonsäure  111. 
I-Arabonsäure-Nitril  68. 
Arabose  43. 
Araboxylan  51.  118. 
Arakhefe  877. 
Arbutin  202.  300.  500.  501.  1688.  1728. 

1729. 
Arbutus  un«do  903.  1795. 
Archegonien  1759. 
j  Arenga  saccharifera  1040. 
I  Arginin  1842. 
i  Argyräscin  559. 

I  Amorphophallus  Konjaku  640.  644. 
Amica  montana  201. 
Aroideen  644. 

Arrhenaterum  bulbosum  804. 
ArrowTOot  55.  1459. 
Arum  1786. 
Arteria  cruralis  221. 
Artischocken  1904.  1908. 
Arthropoden  241.  778. 
Artocarpus  integrifolia  201.  903. 
Arve  1044. 

Ascaris  lumbricoYdes  229.  418.  1894. 
Ascidien  241. 
Asclepiaa  comuti  1767. 
Ascobacillus  citreus  1558. 
Ascococcus  Billrothii  425. 
Ascomyceten  374.  406.  432. 
Asparagin    388.    628.    1253.    1256.  1371. 

1372.    1402.    1456.    1757.    1758.    1786. 

1850.   1860.  1896. 
Asparagin-Aldehyd  1780. 
Asparaginsäure   388.    1150.    1153.  1371. 

1372.   1763.  1780. 
Asparagufl  officinaUs  1046. 
Aspergillus  glaiicus  207   • 
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Aspergillus  luchuensis  207.  [ 

Aspergillus  niger  204.  207.  252.  431.  ' 
432.  743.  781.  798  bis  800.  805.  1024.  i 
1306. 1313. 1428.  1430.  1432. 1436. 1457.  j 
1484.  1553.  1555.  1593.  1606.  1622.  | 
1646.  1665.  1667.  1674.  1728.  1908.       j 

Aspergillus  oryzae  207.  214.  621.  798.  , 
1306.  1457. 1458. 1484. 1508. 1554.  1645.  , 

Aspergillus  perniciosus  207.  | 

Aspergillus  Wentii  207. 

Aspidium  648. 

Asplenium  648. 

Assamar  302.  1206.  1658. 

Assimilation  1747.  1759.  1765.  | 

Assimilationsg^enze  1814.  1854. 

Astragäa  1763.  ' 

Astragalose  1597.  ■ ' 

Astragalus  caryocarpus  1597.  ' 

Athmung  1759.  1765.  1798.  1800.  \ 

Athmnng»  intramolekulare  449.  450.  451. 
1896. 

Athmung,  künstliche  227. 

Athmung,  normale  448. 

Athmungs-Quotient  438. 

Atractylis  795. 

Aucuba  japonica   691.  694.  1044.  1046. 

Aucuhin  202. 

Aufschussrüben  1050. 

Aurantia  165. 

Austern  229. 

Autokatalyse  1227.  I 

Averrhoa  carambola  904.  1 

Azobenzol  363.  536.  | 

Azofarbstoff  312. 


B. 


Bacillen  der  Flachsröste  1562.  1611. 
Bacillen  der  Gerbbrühen  435.  i 

Bacillen  der  Schweineseuche  1562.  I 

Bacillen  des  Milzbrandes  435. 
Bacillen  des  Puerperalfiebers  435. 
Bacillen   des  Bauschbrandes   414.    417. 

435.  1894. 
Bacillus  aetherificans  445. 
Bacillus  acidi  lactici  410.  1555.  1556. 
Bacillus  acidi  lactici  aerogenes  409.  434. 
Bacillus  acidi  laevolactici  413.  414. 
Bacillus  acidi  oxalici  4SI. 
Bacillus  acidi  paralactici  411.  413.  414. 
Bacillus  Aderholdi  1893. 
Bacillus    aerogenes  lactis    (s.   B.  lactis 

aerogenes). 
Bacillus  aethaceticus    18.   74.   409.  434. 

1315.  1561.  1646.  1873. 


Bacillus  aethaceto-saccinicus  40V.   434. 

1315.   1646. 
Bacillus  amylobacter  208.  214.  219.  4\^. 

1614. 
Bacillus  amylocymicuB  384.   435.   1315. 

1562. 
Bacillus  anthracis  208.  782. 
Bacillus  aromaticus  436.  1315. 
Bacillus  aurantiaous  436. 
Bacillus  betae  1304. 
Bacillus  Beyerincki  1893. 
BaciUus  boocopricus  413.  434.  1561. 
Bacillus  brassicae  417.  436.  1893. 
Bacillus  Buchneri  1893. 
Bacillus  butylicus  409.  420.   421.  1309. 
Bacillus  butyricus  420. 
Bacillus  butyricus  Botkin  421. 
Bacillus  butyricus  Grober  421.  422. 
BaciBus  butyricus  Hueppe  421. 
Bacillus  casei  417. 

Bacillus  carotovorns  436.  1315.  1562. 
Bacillus  caucasicus  417.  1486.  1557. 
Bacillus  chrysogloia  436. 
Bacillus  coli  74.  413.  417.  434.  436.  657. 

737.  868.  958.  1312.  1315.  1563. 
Bacillus  oorticalis  436.  1315.  1562. 
Bacillus  cucumeris  fermentati  1893. 
Bacillus  cyanogenus  436.  1563. 
Bacillus  Delbrüeki  410.  1562.  1893. 
Bacillus  Delbrück!  Leichmann  1893. 
Bacillus  diatrypeticus  1562. 
Bacillus  diphtheriae  208.  116.  425. 
Bacillus  dysenteriae  208. 
Bacillus  enteritis  sporogenes  1315.  156:>. 
Bacillus  fermentationis   cellulosae   214. 
Bacillus  ferrogineus  214.  436. 
Bacillus  flavescens  1561. 
Bacillus  fluorescens  1304. 
BaciUus  fluorescens  liq.  Flügge  208. 143i. 
Bacillus  foetidus  421. 
Bacillus  fuchsinus  436.  738.  1316.  14^6. 

1563. 
Bacillus  furfuris  436. 
Bacillus  gasoformans  436.  1315. 
Bacillus  gelatinosus  betae  1485. 
Bacillus  gummosus  1311. 
Bacillus  Haydncki  1893. 
BaciUus  ilei  408.  434. 
BaciUus  indigogenus  978. 
Bacillus  industrium  1561. 
BaciUus  Kiel  1304. 
BacUlus  incanus  1561. 
Bacülus  inunctus  1561. 
BaciUus  lactis  acidi  74.  410.  414. 
Bacillus  lactis  acidi  Leicbmann   189"^. 
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Bacillus    lactis    aerogenes     409.     413. 

434.  436.  690.    738.  1315.  1556.  1561. 
1562. 

BaciUos  lactis  albus  421. 
Bacillus  lactis  aromaticus  1563. 
Bacillus  lactis  erythi'ogenus  1563. 
Bacillus  lactis  viscosus  424.  1560. 
Bacillus  lactorubefaciens  436.  1560. 
Bacillus  laevaniformans  806.  1312. 
Bacillus  lacto-propylicus  422. 
Bacillus  Leichmanni  74.  1893. 
Bacillus  levans  436. 
Bacillus  Lindneri  411.  1893. 
Bacülus  liodermos  421. 
Bacillus  Listeri  1893. 
Bacillus  longissimus  410. 
Bacillus  Maerckeri  1893. 
Bacillus  ma'idis  208. 
Bacillus  megatherium  208.  1304. 
Bacillus  mesentericus  fuscus  436. 
Bacillus  mesentericus  ruber  436. 
Bacillus  mesentericus  vulgaris   18.  208. 

421.  640.  1315.  1486.  1563. 
Bacillus  methylicus  1780. 
Bacillus  muco'ides  Liborii  421. 
Bacillus   mycoides    74.    135.    208.    235. 

417.   1304. 
Bacillus    oedematis    maligni    408.    417. 

435.  1315.  1561.  1894. 

Bacülus  oi-thobutyUcus  74.  236.  435.  738. 

800.  868.  1315.  1433.  1557,  1486.  1561. 
Bacillus  oxalaticus  Zopfii  432. 
Bacillus  pabuli  acidi  417. 
Bacillus  panis  fermentati  1893. 
Bacillus  pastorianus  1484.  1485. 
Bacillus  perfringens  208. 
Bacillus  pbosphorescens  1563. 
Bacülus  pluviatilis  208. 
Bacillus  pneumoniae  74.  135.  408.  434. 

737.  1315.  1561.  1646.  1892. 
BaciUus  pneumoniae  crouposae  425. 
Bacillus  polyformis  421. 
Bacillus  polymyxa  425. 
Bacillus  prodigioHUS  1558. 
Bacillus  putrificus  Bienstock  1894. 
BaciUus  ramosus  208. 
Bacilles  roseus  vini  19.  435. 
BaciUus  ruber  208. 
Bacillus  saccharo-butyricus  1559. 
BaciUus  stoloniferus  1561. 
Bacillus  strumitis  417.  435. 
BaciUus  suavolens  208.   430.  435.  1561. 
Bacillus  subtUis  18.  208.  409.  417.  422. 

431.  640.  809.  1312. 
BaciUus  synxanthii»  1563. 


BaciUus  tartricus    329.   435.   800.    1315. 

1561. 
BaciUus  thermophilus  74.  177.  435.  738. 

1315.  1562.  1646.  1882.  1893. 
Bacillus  tubercul.  116.  431.  782. 
BaciUus  tumescens  425. 
Bacülus  typhosus  75.  150.  177.  417.  434. 

657.   737.  868.  958.    1312.  1433.  1486. 

1562.  1593.  1646. 
BaciUus  viridans  436. 
BaciUus  viscosus  868.  1485.  1560. 
'  Bacillus  viscosus  bruxellensis  423. 
Bacülus    viscosus    saccbari    424.    1310. 

1560. 
BaciUus  viscosus  vini  424.  1310.  1560. 
BaciUus  Wehmeri  1893. 
BaciUus  Wortmanni  1893. 
BaciUus  xanthogenus  1563. 
Bacterien  216.  646.  1457.  1883. 
Bacterien    des    fadenziehenden   Brotes 

425. 
Bacterien,  denitriflcirende  423.  1314. 
Bacterien,  nitrificirende  1314. 
Bacteriosis  der  Bäben  1310.  1312. 
Bacterium  aceti  430.  431.  809.  868.  953. 

1304.  1313.  1560. 
Bacterium  acetigenum  430.  431.  737. 
Bacterium  acetosum  74.   430.  431.  788. 

953.  1485. 
Bacterium  acidi  lactici  417. 
Bacterium  ascendens  430. 
Bacterium  casei  74.  1308.  1485.  1558. 
Bacterium  coli  1558.  1562. 
Bacterium  diabeticum  431. 
Bacterium  Dortmundense  431. 
Bacterium  faecale  alkaligenum  1562. 
Bacterium  Flügge  421. 
Bacterium  fluorescens  782. 
Bacterium  fragi  1563. 
Bacterium  formicicum  1894.  1910. 
Bacterium  gelatigenosum  1311. 
Bacterium  gummosum  1311.  1312. 
Bacterium  industrium  74.  430.  737.  738. 

868. 
Bacterium  Kützingianum  430.  431.  809. 

868.  953.  1485. 
Bacterium  lactis  acidi  411. 
Bacterium  lactis  acidi  Leichmann  1893. 
Bacterium  lactis  longi  1560. 
Bacterium  megatherium  782. 
Bacterium  Monasterium  431. 
Bacterium  oxydans   74.   430.   431.   738. 

868.  1485. 
Bacterium  pabuli  acidi  1308. 
Bacterium  parvulum  431. 
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Baoterinm  sapolacticuiu  1563. 
Bacteriam  PasteuriaDum  430.  431.  809. 

868.  953.  1485. 
Bacterium  pedicalatum  425. 
Bacterium  termo  422. 
Bacterium  xylinum   19.   36.  65.  66.  74. 

129.  135.  156.  323.  328.  430.  431.  707. 

737.  782.  809.  868.  953.  954.  974.  995. 

1000. 1005. 1304. 1313. 1560. 1722. 1730. 
Bärentraube  500. 
Baldingera  arundinacea  804. 
Bälsaxnine  212.  691.  694. 
Banane  467.  645.  905.  1042.  1043.  1794. 
Baptisia  tinctoria  164.  166. 
Baptisin  164. 

Barbitursäure  99.  104.  1395. 
Baryum-Fiiiktosat  882.  1725. 
Baryum-Galaktosat  760. 
Baryum-Glykosate  550. 
Baryum-Saccharat  1324,  1394. 
Baryum-Xylosat  141. 
Basidiomyceten  207.  216.  407.  432. 
Bassia  latifolia  905.  1047. 
Bassia  oleracea  1047. 
Bassorin  118.  693. 
Bassorinsäure  119.  693. 
Bataten  794.  1045. 
Baumwolle  117.  119.  211.  213. 
BaumwoUsaatmehl  432.  1523. 
BaumwoUsamen  977.    1623.  1624.  1627. 

1647. 
Benzal-Aepfelsäure  861. 
Benzal- Angelikalakton  861. 
Benzal-Bemsteinsäure  862. 
Benzaldehyd   87.   283.   382.   826.    1206. 

1215.  1441.  1472.  1530.  1864.  1875. 
Benzaldehyd-Cyanhydrin  1441. 
Benzimidoazol  93.  542.  1494.  1573. 
Benzlävoxim  861. 

Benzoesäure  382.  394.  395.  623.  1208. 
Benzoesäure-SulAnid    625.    1427.    1901. 
Benzoin  1689. 
Benzol  363.  394.  405.  1017.  1028.  1033. 

1215.  1299. 
Benzolhexachlorid  1027.  1028. 
BenzolsuLfon-Hydroxamsäore  17. 
Benzoylsalicln  485.  493. 
Benzol-Trichlorhydrin  1033. 
Benzoylcarbinol  1685.  1689. 
Benzyl-Arabinosid  78. 
Benzylglykosid  480.  1826. 
Benzyl-Lävulinsäure  845. 
Benzyl-Oxyvaleriansäure  862. 
Benzyl-Valerolakton  862. 
Bergamottöl  1787. 


Bemsteinsäure  74. 75. 135.  226.  878. 380. 

402.  406.  407.  413.  420.  421.  422.  434. 

435.  451.  628.  738.  833.  839.  844.  970. 

1189.    1150.    1256.    1264.    1277.    1289. 

1291.    1298.    1306.    1309.    1312.    1315. 

1316.    1486.    1546.    1551.    1559.    1561. 

1562.    1612.    1646.    1763.    1764.    1783. 

1792.  1794.  1903. 
Bemsteinsäure-Aldehyd  353. 
Bemsteinsäare-Ester  860. 
Bemsteinsänre-Halbaldehyd  850. 
Besenried  1904. 
Betaltn  1152. 
Beta  patula  1050. 
Betit  1014. 
Betula  lenta  469. 
Betulase  469. 

Bibrom-Acetacrylsäure  854. 
BibromläTulins&ure  844. 
Bienen  1047.  1305.  1843. 
Bier   43.    53.   219.   306.    376.    411.    431. 

444.  626.  628.  1297.  1440.  1505.  1585. 

1624.  1663.  1790. 
Bierdextrin  53. 
Bierhefe  621.   656.   784.   785.    866.  958. 

1017.    1028.    1304.    1432.    1477.    1479. 

1515.  1551.  1592.  1645  (s.  Hefe). 
Biertreber  47.   51.    117.   118.    120.   121. 

122.  125.  126. 
Bierwürze  43.   53.   201.  411.  906.  1045. 

1440.    1479.    1503.    1504.    1505.     1585. 

1624.   1663. 
Biglyko80-m-Diamidotolaol  541. 
Biglykoso-o-Biamidobenzol  541. 
Bigiykoso-p-Diamidotoliiol  541. 
BigDonia  radicans  900.  1047. 
Bijod-Acetacrylsäare  844. 
Bindekörper  1855. 
Binnenluft  1801. 
Birke  54.   117.   120.   160.  200.  645.  794. 

1040.  1769. 
Birken gummi  32. 
Birne    160.    413.    902.    903.    904.    1040. 

1042.  1046. 
Bimenpektin  696. 
Birotation  283. 
Blätterkohl  54. 
Blatta  Orientalis  229. 
Blattdiastase  1769. 
Blattläuse  1664. 
Blausäure    226.    395.    844.    1229.    1253. 

1299.  1441.  1442.  1780.  1881. 
Blei-Arabinoeat  110. 
Blei-r-Arabinosat  113. 
Blei-Fruktosat  883. 
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Blei-Galaktosat  760. 

Blei-Qlykosate  552. 

Blei-Mannosat  663. 

Blei-Bbamnosat  187. 

Blei-Saccharat  1348. 

Blitzpal  ver  1230. 

Blüthenhonig  900. 

Blumenhonig  900. 

Blut  43.   209.   220.   221.   227.   229.   235. 

240.    241.    362.    451.    543.    808.    1050. 

1296.    1442.    1449.     1774.    1812.    1813. 

1817.    1818.    1820.    1832.   1836.  1838. 

1844.  1846.   1854.  1860  bis  1863.  1868. 

1870.  1871.  1882.  1883.   1892. 
Blut-Albamin  1899. 
Blut,  arterielles  1838.  1839. 
Blutdruck  1814.  1866. 
Blutfarbstoff  1752. 
BLutgase  1816. 
Blutglobulin  244.   245.    509.   975.    1813. 

1857.  1899. 
Blutglobulin-Zucker  975. 
Blutkörper  220.  434.  1820.  1862. 
Blutserum  209.  220.  221.  239.  401.  473. 

507.  808.  1433.  1461.  1483.  1506.  1509. 

1511.    1554.    1824.    1838.    1855.    1863. 

1865. 
Blut,  venöses  1838.  1839. 
Blutzucker  1850.  1852. 
Bockdom  646. 
Böcksem  382. 
Bohne   201.   212.    688.   691.    1025.  1043. 

1044.  1452.  1763.  1794. 
Bohnenbaum  645.  649.  650. 
Boletus  aurantiacus  1428. 
Boletus  cyanescens  1428. 
Boletus  edulis  118.  215.  781.  1428. 
Boletus  pachypus  1430. 
Boletus  satanas  1428. 
Bombyx  mori  229. 
Bonbonmasse  1093. 
Borassus  flabelliformis  1040. 
Bomeol  363. 
Borneslt  1025.  1030. 
Borscht  431.  1561. 
Botrytis  cinerea  73.  135.  168.  177.  208. 

214.  484.  737.  781.  794.  867.  1306.  1605. 
Bovist  781. 

Branntwein-Maische  411. 
Brasse  209. 

Braunkohle  54.  1243.  1249. 
Brauereihefe  1591  (s.  Bierhefe,  Hefe). 
Brecbnuss  1043. 
Brennereihefe  621. 
Brennnessel  1777. 


Brenzoateohin  305.   311.   835.  365.  514. 

567.  606.  1225.  1226.  1246.  1401.  1542. 

1546. 
Brenzsohleünsäure    68.    354.    721.    772. 

787. 
Brenztraubensäure  392.  1685. 
Brenzweinsäure  857.  858.  1277. 
Brom  395. 
Bromal  363. 

Brombeere  54.  901.  902.  1042. 
Brom-Benzol  363. 
Brombemsteinsäure  855. 
Bromglykorido-Phenol  1897. 
Bromisobuttersäure  852. 
/9-Bromlävulinsäure  843. 
Brom-Methyl-Furol  837.  890.  1249. 
Brom-Nitranilsäure  1276. 
Bromoform  844.  1285. 
p-Bromphenyl-/9-Acrosazon  988. 
Bromsalicylsäure  629. 
Brotbaum  1041. 
Brotgährung  377.  410. 
Brucin  570.  1726. 
Brust-Ganglion  1867. 
Buche  53.  116.  119.  120.  123.  124.  160. 

212.  469.  1040. 
Buchweizen  160.  1044.  1452. 
Büffelkuh  981.  1522.  1524. 
Butter  626. 
Buttemussbaum  1040. 
Buttersäure  74.  236.  354.  381.  382.  392. 

393.  407.  412.  414.  419.  428.  424.  430. 

514.   725.   800.   868.   958.   1017.    1028. 

1150.    1152.    1153.    1214.    1234.    1246. 

1309.    1315.    1455.    1485.    1538.    1551. 

1558.    1559.    1563.    1614.    1646.    1763. 

1892.  1894. 
n-Buttersäure  435.  1561. 
Buttersäure-Fluss  422. 
ButylRlkohol    74.    382.    384.    891.    421. 

1214.   1309.  1315.  1559.  1561.  1763. 
n-Butylalkohol  419.  420.  435.  1486. 
Butylchloral  363. 
Butylen  1216. 

c. 

Cacao  1874. 

Cacaonin  561. 

Cacteen  1765. 

Cactus  Ackermanni  1046. 

Caotus  Oereus  speciosissimus  1047. 

Cactus  opuntia  903. 

Ca'fncin  562. 

Caffem  225.  628. 
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Calcium-Bisaccharat  1S33. 
Calcium'Fraktosat  811.  881. 
Calciam-Glykosat  551. 
Calcium-Hexasaccharat  1338. 
Calcium-Magnesiam-Saccharat  1343. 
Calcium-Monoaaccharat  1330. 
C'alcium-Octosaccharat  1 338. 
Calcium-Saocharat,  anderthalbbasisches 

1332. 
Calcium-Tetrasacchai'at  1338. 
Calcium-Trisaccharat  1834. 
Callandra  granaria  245. 
Calluna  53. 

Camellia  theifera  1044. 
Camphen  363. 

Campher  394.  567.  1217.  1356. 
Camphersäare  1288. 
Campholen  859. 
Camphren  1214. 
Cannasaure  332.  933. 
Caimabinol  363. 
Cantharellus  118.  781. 
Caprinsäure  381.  382.  420. 
Caprolakton,  normales  668.  709. 
Capronsäore    381.    382.    393.    420.    422. 

1212.  1214.  1308.  1313.  1894. 
n-Capronsäure  668.  716.  1684.  1695. 
Caproylalkohol  382.  391. 
Caprylalkohol  382.  391. 
Caprylsäure  381.  382.  420.  1313. 
Caraghen  118.  160. 
Caraghenmoos  690.  695.  1903.  1904. 
Caramel  519.  652.  957.  1034.  1106.1107. 

1115.    1116.    1159.    1161.    1196.    1206. 

1208.  1230.  1239.  1358.  1394. 
Caramelan  302.  1208.  1210.  1211.  1249. 
Caramelen  302.  1208.  1211. 
Caramelin   302.   312.    1208.    1211.  1242. 

1394. 
.  Caramelmalz  1440.  1505. 
('arbaminsäure-Azid  729. 
Carbopyrrolamid  726. 
Carbostyril  363. 

Carboxygalaktonsäure  757.  758. 
«•Carboxyl-Acetglutarsäure  854. 
(.'arcima  mangostana  904. 
Carenzhefe  216. 
Carica  papaya  903. 
Cariophyllaceen  1667. 
Carotin  1754. 
Carotis  221.  1838.  1839. 
Carphococcus  pituitocarpus  1560. 
Caruban  643. 
Carubinase  646. 
Carubinose  639. 


Caram  bnlbocastanum  1045.  1046. 

Carum  Gairdneri  1045.  1617. 

/^-Carvacrolglykosid  499. 

Carvol  394. 

Carvon  363. 

Caryota  nrens  1040. 

Casem  350.  388.  1248.  1840.  1857.  189» 

Cassonsänre  315.  353.  1253. 

Castilloa  elastica  1031. 

Ceder  645. 

Gellobioee  s.  Cellose. 

Oellose  1437.  1699. 

Celloxin  46. 

Cellulosan  219.  1882. 

Cellolose  45.  101.  103.   104.  206.  210. 

241.    245.    246.    247.    276.    350.    424. 

427.    431.    623.    780.    837.    868.   1215. 

1487.    1617.    1618.    1744.    1767.     1788 

bis  1793.  1797.  1798.  1808. 
Cellulosegummi  50.  121.  212. 
Cellolose,  thierische  241. 
Cellalose-Sulfosäure  452. 
Cerasin  1603. 
Cerasinose  51.  154. 
Gerebrin  698. 

Cerebrinin-Phosphorsäare  698. 
Oerebrose  697.  719. 
Cerebrospinalflnssigkeit  221.  1816. 
Cerosin  803. 

Cetraria  islandica  690.  782. 
Cetraria  nivalis  690. 
Cevedin  1358. 
Ceylonmoos  690.  1617. 
Chagualgnmmi  118.  768. 
Chamälerin  687. 
Champagner  1241. 
Champignon  54. 
Chemotaxis  1759.  1820. 
Chinamoos  689. 
Chinftthonsünre  371. 
Chinarinden  192. 
Chinasäure  1015.  1763. 
Chinesische  Hefe  208.  377.  392.  1290. 
Chinhydron  1016. 
Ch^nicin  1726. 

Chinin  395.  416.  1300.  1726.   1759. 
Chininsulfat  1825. 
m-Chinit  1010. 
o-Chinit  1010. 
pChinit  1007. 
Chinolin  416. 
Chinon  19.  32.  500.  537.  640.  846.  914. 

974.  1014.  1016.  1017.  1028.   1347. 
Chinovit  191.  192.  194. 
Chinovose  191. 
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Chionanthin  202. 

Chinolinroth  1298. 

Cbinosol  394. 

d-Chitaminsäure  321.  515. 

Ohitarsäure  323.  515.  790. 

Chitin    241.    505.    506.    512.    778.    780. 

781.  785.  1904. 
Chitobiose  244. 
(^hitoheptonsäore  792.  1000. 
(Jhito-Heptose  1000. 
Chitonsäure  782.  786.  791.  1718. 
Cliitosamin  8.  d-Glykosamin. 
d-Chitosaminsäure  790. 
Chitosan  509.  779.  780.  781. 
Chitose    154.    239.    240.    243.    244.    505. 

506.  509.  514.    515.    674.    778.    1695. 

1718.   1833. 
Chitose-Cyanhydrin  792. 
Chitose-Hydrazon  792. 
Chitose-Oxim  792.  1885. 
Chitose-Tribenzoat  791. 
Ghlamydomucor  Oambodja  407. 
Chlamydomucor  oryzae  207.  407. 
Ciavaria  crocea  1025. 
Chloral  363.  572.  1231.  1299. 
rc-Chloraloae  489. 
^-Chloralose  490.  1897. 
Chlor-Benzol  363. 
Chlorbibrom-Valeriansäure  844. 
Chloressigsäare  1235. 
Chlorkohlenstoff  1237. 
Clilormaconsäure  354. 
«-Chloi-muconsäure  723. 
Chlor-Nitranilsäure  1276. 
Chloroform   226.    363.    394.    405.    416. 

1217.   1235.  1246.   1835.  1837. 
Chlorophyll     1748.    1750.     1759.    1764. 

1772.  1804.  1805.  1806.   1807. 
Chlorophylian  1753.  1754. 
Chlorophyllansäure  1752. 
Chloroplasten  1767.  1769. 
Chlorphenol  363. 

Chlor- Valerolakton  843.  844.  864. 
Colchicum  autumnale  1046. 
Cholera-Bacillen  75.  177.  1558.  1562. 
Cholin  1354. 
Chondrin  976. 
Chondroglykose  976.  979. 
Chondroitin  507.  511. 
Chondroitinsäure  511. 
Chondroitinschwefelsäure  239.  510. 1814. 
Chondromucoid  510. 
Cbbndromucosin  510. 
Chondronsäure  364.  514. 
Chondroßia  reniformis  507. 


Chondrosin  507.  511. 

Ohondrosinsäure  364.  511. 

Chondrus  crispus  695.  1903.  1904. 

Chrom-Glykosat  555. 

Chrom-Saccharat  1347. 

Chrysopbansäure  572. 

Chylariose  793. 

Chylns  221.  238.  1813.  1860.  1861. 

Chymosin  1558. 

Cicaden  1623. 

Cicca  nodiflora  903. 

Cichorien  55.  644.  795.  798.  802    811. 

Cinchonin  1726. 

Cinchonicin  1726. 

Cinchonidin  1726. 

Cinchoninsäure  845. 

Citral  363.  840. 

Citromyces  glaber  482.  1313. 

Citromyces  Pfefferianus  432. 1313.  1486. 

Citrone  902.  1041.  1043.  1795. 

Oitronensäure  231.    234.   250.   251.  388. 

416.  432.  611.   628.    922.    1139    1152. 

1153.1155.1215.  1256.  1257.  1277.  1313. 

1455.     1486.    1618.    1763.    1764.    1783. 

1784.  1794.  1819. 
Citronen-Oxalsäure  1784. 
Citrullnn  edulis  794.  903. 
Citrus  Aurantium  903. 
Citrus  decumana  165. 
Cladonia  rhangiferina  690. 
Clavarla  118. 

Claviceps  purpurea  781.  1427. 
Clostridium  butyricum  419.  420.  423. 
Clostridium  gelatigenosum  1311. 
Clostridium  gelatinosum  806.  1312. 
Clostridium  licheniforme  1304. 
Clostridlam  pastorianum  421.  737.  800. 

868. 
Cocain  225.  1868. 
Coccus  lactis  viscosi  1560. 
Coccus  pneumoniae  s.  Bac.  pneum. 
Cochlearia  armoriaca  1045. 
Cocos  butyracea  55. 
Cocos  nucifera  118.  201.  211.  212.  647. 

694.  1040.  1766. 
Cocosnüsse  645.  691.  1043. 
Cocos  Yatai  1046. 
Codein  1358.  1852. 
Cofeiment  1805. 
Coffein  225.  628. 
Colchicin  1835. 
Colchicum  687. 
CoUagen  510. 
CoUidin  327.  382. 
Colloidelllö.  1118.1148. 1212.1527.1910. 
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Colocasia  antiquoram  216. 
Colosial-Melasse  332.  655.  665.  698.  905. 

1104.    1147.    1160.    1205.    1359.    1360. 

1421.  1425.  1627. 
Colonial-Zuoker   905.    914.    1203.    1390. 

1391.  1421. 
Colophonium  412.  628. 
Colostrum  1523.  1524. 
Conalbumin  508. 
CoDChinin  1726. 
Congoroth  1062.  1299.  1619. 
Ooniferen  485.  648. 
Ooniferen-Honig  622. 
Coniferin  202.  301.  470.  485.  1728. 1729. 
Coniferylalkohol  486. 
Conophallus  Konjaku  644.  646. 
Convallamarin  196.  687.  981. 1902. 1906. 
Convallamarin-Zucker  976. 
Convallarin  196.  687. 
Conyolvulin  198.  195.  980.  1880. 
Convolvulinsäure  561. 
Convolvulas  panduratus  640.  980. 
Convolvulus  Purga  980. 
Corianderöl  1787. 
Corinthen  1305. 
Corionin  1904. 
Corpus  striatum  1867. 
Coryanthes  899. 
Crassulaceen  1777. 
Crocein  202.  1619. 
Croton-Aldehyd  24.  840. 
Crotonsäure  981. 
Crustaceen  778.  1554. 
Cryptomeria  644. 
Cucurbita  1755. 
Cumalinsäure  721. 
o-Cumaraldehyd  495. 
o-Cumaralkohol  487. 
O'Cumarsäure-Methylketon  497. 
Cumarin  628, 
Cuminol  1875. 
Cumol  363.  1213. 

Curare  226.  227.  1300.  1835.  1837. 
Cyanvalerolakton  846.  848. 
Cycadeen  648. 
Cycas  circinalis  979. 
Cyclamen  156. 
Cyclamin  156.  196. 
Cyclamiretin  1038. 
Cyclamose  155.  1038. 
Cyclogeraniol  1886. 
Cyclo- Hexamethylen  1007. 
Cyclohexan-Diose  1008. 
l-2-Cyolohexan-Dio8e  1010. 
1-3-Cvclohexan-Diose  1010. 


Oyclohexen  1010.  1011. 
Cyclo-Pentadien  853. 
Cyclo-Pentan  996. 
Cyolo-Penten  855. 
Cyclosen  1007.  1771. 
Cymol  1009. 
Cystome  607. 
Cytaaen  214.  1451.  1791. 

D. 

Dahlia  795.  799.  801.  1026.  1440.  1763. 

1793. 
Dambonit  1025.  1081. 
Dambose  1024. 
Daphnin  560. 
Darm  208.  228.  1483.  1557.  1810.  1814. 

1818.    1820.    1822.    1826.    1880.    1833. 

1853. 
Darmsaft  209.  258.  1305.  1461. 
Darmschleimhaut  1461.  1554.  1855. 
Darmzotten  1858.  1854. 
Darrmalz  1440.  1505. 
Datiscin  164. 
Datteki    200.    212.   214.   640.    645.   686. 

691.  695.  1045.  1043.  1440. 
Dattelpalme  1041. 
Dauerhefe  898.  402. 
Dehydroschleimsäure  853.  854.  721.  782. 

728.  772.  786.  787. 
Delphin  1522. 
Delphinin  225. 
Desozalsäure  1696. 
Dextran  206.  276.  427.  606.  1153.  1309. 

1812.  1485.  1560.  1658.  1744.  1801. 
Dextrin  206.  210.  241.  243.  246  bis  248. 

251.  253.  276.  305.  806.  329.  346.  349. 

606.  618  bis  620.  623.  647.  718.  719.  798 

bis  901.  947.   1115.  1158.  1223.   1326. 

1887.  1426.  1444.  1445.  1451.  1457. 
1460.  1462.  1464  bis  1473.  1479.  1492. 
1502  bis  1506.  1509  bis  1512.  1518  bis 
1520.  1588.  1595.  1624.  1663.  1671. 
1732.  1744.  1747.  1759.  1764.  1827. 
1882.  1883.  1886.  1901. 

Dextrine,  diastatische  1463. 

Dextrino-Glykase  620. 

Dextrino-Maltase  1451. 

Dextrinose  1510.  1511.  1513. 

Dextronsäure  318. 

Dextrose  s.  d-Glykose. 

Diabetes  44.  221.  224.  225.  1442.  1849. 

1888.  1911. 
Diabetes  insipidas  1025. 
Diabetep,  künstlicher  1867. 
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Diabetes-Senun  1867. 
Diabetiker  808. 

Diacetglutarsäure  854.  . 

Diaceton-Arabit  65. 
Diacetyl  854.  855. 
Diacetyl-Brom-Glyknron  1887. 
Diacetylcarbonsäure  855. 
Diäthyl-Dioxyaceton  22. 
Diäthyl-Glykose  479.  551. 
DiallylHceton  1214. 
DiaUylen  1213.  1706. 
Diallyle  1706. 
Diamidoaceton  19. 
y-Diamidobenzoesäure  542. 
o-Diamidobenzol  540. 
Diamidopbenoi  571. 
m-Diamidotoluoi  541. 
o-Diamidotoluol  541. 
p-Diamidotoluol  541. 
Diamino-Caproniäure  1711. 
n-j9-Diamino-Propionsäure  1711. 
Diamino-Valeriansäure  1711. 
Di-Arabinose  48. 
Diastase    50.    209.    210.    218.   235.    241. 

242.    252.    346.    349.    477.    623.    624. 

647.    692.    798.   805.    806.    1294.  1301. 

1429.    1439.   1443.   1448.    1483.  1509. 

1511.    1514.    1515.    1593.    1602.    1614. 

1622.    1645.    1667.    1674.    1728.    1768. 

1851.  1862.   1882.  1886.   1908. 
Diazobenzol  845. 
Diazobenzolsul^offfture  570. 
p-Diazo-Nitranilin  627. 
Dibenzal-Arabinose  1875. 
Dibenzal-Fruktose  1905. 
Dibenzal-GalaktoRe  1903. 
Dibenzal-Glykose  1897. 
Dibenzal-Mannose  1902. 
Dibenzal-Rhamnose  1880. 
Dibenzal-Sorbinose  1905. 
Dibenzal-1-Xylose  1878. 
Dibromaceton  19. 
Dibromätbylen  1907. 
Dibrombemsteinsäure  1706. 
p-Dibrom-Hexametbylen  1008. 
Dibromnitrometban  855. 
Dibrom-Valerianpäure  839. 
Dibrom-Valerolakton  843.  853. 
Dichloraceton  363. 
^-Dichlormuconsäure  723. 
Dicblorbenzol  363. 
Dichlorthymol  363. 
Dickdarm  1818. 
Di-o-Cumarketon  497. 
Didym-Öaccharat  1351. 


Diepinsäure  1254.  1255. 

Diformal-Methylen-Arabinosid  79. 

Diformal-Metbylen-Glykosid  488. 

Diformal-Methylen-Xylosid  137. 

Diformazyl  845. 

DigalLussäare  204. 

Digitalin  40.  197.  562.  686. 

Digitalis  40. 

Digitaloneäure  198. 

Digitalose  197.  562. 

Digitogenin  687. 

Digitonin  40.  562.  686.  687. 

Dig^topbyllin  40. 

Digitoxin  40. 

Digitoxigenin  40. 

Digitoxose  40. 

Diglykose  349.  477. 

Di-Glykosido-O'Comarsäureketon  497. 

Diglykoxamid  1897. 

Dihydrobenzol  1009.  1010. 

Dibydro-D-etol  1020. 

Dibydro-Methylfuran  1215. 

Dibydrotoluol  1018. 

Dihydro-p-Xylol  1009. 

Dihydroxy-Maleinsäure  2.  3.  6. 

Diisonitroso-Lävulinsaure  845. 

Dijodacetylen  395. 

Dijod-Ohinit  1009. 

p-Dijod-Hexaxnethylen  1009. 

p-Diketo-Hexametbylen  1007. 

Diketo-Pimelinsäure  853. 

Di-Lävulinaäure  863. 

Dimetbyl-Acetondicarbon-Essigsäure 
859. 
!  DimethyläthyMndol  854. 
I  Dimethyl- Angelikalakton  859. 

Dimethyl-Apigenin  1036. 
I  Dimethyl- Apiin  1036. 
I  Dimethyl-Bernsteinsäure  859.  1214. 
I  Dimethylfuran  1214.  1215.  1225. 
!  Dimethylglntolaktou säure  858. 
j  Dimethylindol  848.  854. 
I  «-Dimethyl -/J-lndolessigsäure  857. 

Dimethyl- Malonsäure  1277. 

Dimethyl-4-Methyl-Pentan8äure  859. 

Dimethylnapbtindol  854. 

Dimethyl-«-Oxyglutar8äure  858. 

Dimethyl-Pyrrol  857. 

2-4-Dimethylpyrrol  857. 

Dimethyl-Rhamnose  179. 

Dimethyl äthylcarbinol  363. 

Dimethyl-/S-Aethylfuran  866. 

Dimethyl-Carbopyrrolamid  726. 

Dimethyl-Chinit  1009. 

Dimethylheptenol  840. 
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Dimethyl-Piperazin  382. 

Dimethylpyrazin  327.  382. 

Dimethylpyron  293. 

Dimetbyl-Succinylobernsteinsäure  1009. 

Dioscorea  japonica  220. 

Biospyrus  Kaki  645.  903. 

Diospyrus  lotus  903. 

Diospyrus  virgin.  903. 

Dioxyaceton    10.    11.    12.   18.   435.   809. 

950.    966.    968.    982.    986.    1682.   1698. 

1707. 
Dioxybuttersäure  324.  1619. 
d-Dioxybuttersäure  1546. 
Dioxydicbinon  1029. 
Dioxyglutarsäure  1548. 
Dioxyhydro-Shikiminsäure  1019. 
Dioxypropenyl-Tricarbonsftare  1548. 
Dioxyphenyl-Propionsäure  311. 
Dioxy-Valerolakton  843. 
Dioxy Weinsäure  311.  1900. 
Diphenyl  354. 
Biphenylamin  1354.  1356. 
Dipheuylenoxyd  721. 
Diphenyl-Hamstoff  523.  571. 
Diphtberie-Bacillen  s.  Bac.  Diphtberiae. 
Dipropyl-Furan  1215. 
Dipsaceen  1045. 
Diresorcin  103. 

Blsaccharide  aus  Eiweissstoffen  1599. 
Disaccharide  aus  Traubenzucker  1599. 
Diserin  1711. 
Dissociation  287.  345. 
Disflociation  der  Glykose  268.  273.  293. 
Dissociation  der  Säuren  389.  1263.  1265. 

1281.   1540. 
Dissociation  der  Salze   655.    836.    1190. 

1235.   1281.   1287.   1455.   1540.  1826. 
Dissociation  des  Rohrzuckers  1099. 1227. 

1269.  1275.   1322. 
Dissociation    des    Wassers     1226.    1233. 

1266.   1275. 
Distel  1428. 

Diurese  1816.  1817.  1820.  1829. 
Diuretin  1849. 
Divinyl  32.  1677.  1719. 
Dopplerit  1243.  1249. 
Dornbai  1032. 
Dracaena  australis  805. 
Druck,  osmotischer  385.  445.  447. 
Drüsen,  Peyer'scbe  1483. 
Ductus  tboracicus  224.  1812. 
Dünndarm     114.    208.    417.    434.    1433. 

1441.  1442.   1483.  1812.   1819.  1822. 
Diinndarmschleimbaut  1461.  1554. 


;  Dulcamarin  202. 
i  Dulcin  625.  631.  1427. 
I  Dulcit    300.    706.    709.    724.    781.    76H. 
I       769.    771.    776.    973.    974.    1542.  1622. 
I       1695.    1710.    1718.    1727.    1742.    1743. 
1746.  1759.  1763.  1815.   190.3. 

Dulcitose  974. 

Dumasin  1214. 

Durio  zibethinus  904. 

Durrhin  202. 

Durrhinsäure  202. 


Echinodermen  1461.  1811. 

Echinops  1428. 

Edeltanne  1021. 

Ei,  8.  Hühnerei. 

Eibisch  656. 

Eiche   53.   120.  160.  204.  376.  431.  802. 

973.  1015.  1025.  1041.  1452. 
Eichelzucker  1015. 
Eichengerbsänre  1015. 
Einbeere  1041. 
Eiten-Fruktosat  884. 
Eisen-Glykosat  555. 
Eisensaccharat  1844. 
Eiter  221.  228.  697. 
Eisenhat  1025. 
Eiweise  444.   564.  1158.1460.1527.1616. 

1757.    1758.    1773.    1780.    1781.    1786. 

1797.    1806.    1809.    1812.    1820.    182t!. 

1827.  1829.  1835.  1839.  1843  bis  1845. 

1847.  1848.  1851.  1855.  1858  bis  1860. 
Eiweissdrüse  507.  698.  748.  753. 
Eiweissstoffe   220.   242.  243.   350.    506. 

780.    1025.    1244.    1247.    1599.    1839. 

1841.  1849.  1857. 
Elam  567. 
Elephant  1522. 
Elfenbeinnuss  648.  807. 
Elfenbein,  Yegetabilisches  646. 
Embryo  1791.  1798. 
Emulsin   41.   77.   78.  163.  470.  473.  476 

bis  480.  482  bis  487.  493  bis  500.  537. 

558.  636.  647.  658.  687.  743.  744.  746. 

798.     1085.     1036.    1301.    1433.    1436. 

1441.    1483.    1490.    1553.    1584.    1593 

bis  1597.  1606.  1622.  1667.  1674.  1724. 

1728.  1729.  1875. 
Emulsion  371. 
Endoenzym  1306.  1908. 
Endomyces  Magnusii  406. 
Endosperm  1790.  1791. 
Enkephalin  697. 
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Entada  scandens  1902. 
Entladung,  elektrische  803. 
Enzian  49.  213.  1604  bis  1606. 
Enzianpolver  1436. 

Enzyme  207.  209.   210.   214.   217.  227. 
235.  304.  865.    882.    898  bis  401.  415. 
417.  428.  431.  433.  450.  451.  557.  558. 
646.  648.  690.  691.  695.  786.  787.  795. 
798.   900.   1308.    1509.    1603  bis  1606. 
1726.  1728.  1729.  1756.  1760.  1764  bis 
1770.    1781.    1791.    1798.    1801.    1802- 
1805.  1807  bis  1810.  1812.  1818.  1819. 
1822.  1880.  1832.  1886  bis  1839.  1851. 
1861.    1862.    1864.    1868.    1869.    1874. 
1879.  1908. 
Enzyme,  amylolytische  207.  404. 
Enzyme,  Wesen  der  1301. 
Eosin  1298. 
Epheu  167. 
Epinephrin  1865. 

Erbsen    117.    120.    211.    212.    220.    450. 
691.     1025.    1043.    1457.    1459.    1483. 
1794. 
Erdbeere  54.    118.    901.   902.   903.   904. 

1042.  1795. 
Erdnass  407.  1043.  1045. 
Ericaceen  500. 
Erle  160.  1040. 
Erythran  32. 
Erythrit  32.  217.  1677.  1710.  1742.  1746. 

1759.  1763.  1881.  1834. 
d-Erythrit  36.  87.  1719.  1722. 
d-1-Erythrit  32. 
1-Erythrit  35.  1719. 
r-Erythrit  1677.  1720. 
Erytbrendioxyd  1720. 
Eiythro-Cellnlose  219.  642. 
£i7throdextrin  1445.  1446. 
Erythroglycin-Säure  33. 
d-Erythronsfture  27.  511.  514.  539.  8.33. 

834. 
d-l-Erythronsäure  33. 
I-Erythronsäure  30. 
Erythrose  1720. 
d-Erythrose  25.  36.  1719. 
d-1-Erythrose  32.  37.  1720. 
I-Erythrose  29.  68.  1719. 
£rythrose-Benzylphenyl-Hydrazon  28. 
d  - 1  -  Erythrose  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon 

3.3. 
l-£ry throse-Benzylphenyl-Hydrazon   3 1 . 
E  r jthrose-p-Bromphenyl-Osazon  29. 
l-firythrose-Diacetamid  31. 
Erythrose-Phenyl-Osazon  29. 
d  -l-Krythrose-Phenyl- Osazon  33. 


I-Erythrose-Phenyl-Osazon  31. 
d-l-Erythrose-Methylphenyl-Osazon    34. 
I-Erythrose-Imid  31. 
I-Erythrose-Triacetat  30. 
Erythrozjrm  398. 
d-Erythrulose  36.  1682.  1722. 
d-1-Erythrulose  37. 
Eeche  163.  198.  1040. 
Eschenmanna  794.  1669.  1672. 
I  Eselin  1522.  1524. 
Esparsette  900. 
Esparto-Stroh  46. 
Essigester    408.    445.    1270.    1271.  1285. 

1313. 
Essigfliegen  953. 
Essigsäure  177.  226.  231.  251.  282.  290. 

301  bis  303.   311.   335.   338.  342.  373. 

380.  381.  382.  388.  392.  393.  405.  407. 

412.  414.  416.  420  bis  424.  430.  434. 

435.  514.  738.  833.  834.  844.  868.  910. 

911.  931.  1017.  1034.  1150.  1152.  1213. 

1215.    1216.    1225.    1229.    1231.    1237 

bis  1239.    1246.    1253  bis  1255.    1264. 

1280.  1281.  1291.  1292.  1298.  1309  bis 

1316.    1325.    1336.    1376.    1455.    1473. 

1485.  1538.  1546.  1551.   1558  bis  1562. 

1612.    1618.    1619.    1698.    1763.    1764. 

1777.   1858.  1889.  1890.  1892.   1894. 
Essigsäure-Bacillen  431. 
Essigsäure-Bacterien  430. 
Etiolin  1751. 
Eucalyptus  1627. 
Eucalyptus  Gunnii  1623. 
Eucalyptushonig  686.  808.  900.  1624. 
Eucalyptus  macrorhyncha  687. 
Eucalyptus-Manna  1647. 
Eucalyptus  yiminalis  1623. 
Euglena  viridis  241. 
Euglobulin  508. 
Eukalyn  976.  1585.  1623.  1647. 
Eurotiopsis  Gayoni   208.   406.  407.  7:^7. 

867.  935.  1307.  1484.   1554.  1729. 
Eurotium  oryzae  1306.  1646. 
Euxanthin  363. 
Euxanthinsäure  360.  369.  370.  371.  1888. 

1889. 
Evemia  prunastri  216.  782. 
Evemiin  216. 
Evonymus  europaeus  1763. 
Exoasceen  374.  406. 

F. 

Fabiana-Gerbsäure  205. 
Fabiana  imbricata  205. 
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Fäces  116.  177.  362.  434.  1557. 
Fällungs-Hinderung  durch  Bohrzncker 

1352. 
Färbereiche  163. 
Farbstoff  der  Zuckerrübe  1247. 
Farne  63.  1045. 
Famkräuter  648. 
Fehlerquellen  bei  der  Polarisation  1361. 

1366.  1369.  1372. 
Fehling'sche  Lösung  583. 
Feigen  200.    376.    377.    903.  1042.  1795. 
Fenohon  363. 
Ferkel  228. 

Fermentation  ^lective  934. 
Ferrocyankalium  589.  610. 
Ferroaol  1346. 
Ferulaaldehyd  495. 
FerulaFäure-Methylketon  497. 
Fette  1765.  1766.  1794.  1809.  1813.  1822. 

1839.  1843  bis  1849.  1851.  1853.  1855. 

1858  bis  1860. 
Fettmast  1843. 
Fettsäuren  1766. 
Fibrin  509. 
Fichte    53.    120.    160.    436.    645.    1044. 

1046.  1562.  1624. 
Filipendula  469. 
Filix-Gerbsäure  205. 
Fingerhut  1025. 
Fisch  242.  1433. 
Fisetin-Glykosid  164. 
Flachs  120.  690. 
Flachsröste  1607. 
Flacourtia  sapida  903. 
Flechten  207.  432.  484.  692.  1457.  1878. 
Fleisch  223.  228.  1024.  1026. 
Fleiflch-Eiweiss  240. 
Fleischextract  232.  236.  1024. 
Flieder  486.  645. 
Flohsamen  118.  125.  216. 
Flussbarsch  209. 
Foenum  gra^cum  645. 
Formaldehyd  3.  6.  22.  68.  87.  198.  276. 

283.    394.     405.    416.     643.    650.    666. 

826.     830.     950.     965    bis    967.     1026. 

1034.    1217.    1248.    1292.    1299.    1311. 

1320.    1456.    1675.    1707.    1710.    1727. 

1763.  1778  bis  1780.   1788.  1806.  1864. 

1875. 
Formaldehyd-Superoxyd  1034. 
Formaldoxim  1780. 
Formal-Methylen-Maltosid  1489. 
Formamid  1780. 
Formizym  1894. 
/S-Fonnosazon  967. 


Formose  14.  21.  965.  1698.  1763.  1781. 

1814.   1827.  1833.  1905. 
ß-FormoBe  966.  983. 
Formose-Oson  971. 
Formose-Phenyl-Osazon  971. 
/f-Formose-Phenyl-Osazon  983. 
Frangulin  164. 
Frauenmilch  208.  1522. 
Frazin  202. 
Frosch    225.    226.    229.    507.    698.    748. 

753.  1832.  1840.  1859.  1868.  1906. 
Froschlaich  425. 
Früchte  901.  1423.  1425. 
Früchte,  tropische  903.  1042. 
Frukto-Mannan  646. 
Fruktosamin  809. 
Fruktosazon  1595. 
i-Fruktosazon  983. 
d-Fruktose  27.    200.   204.  206.  216.  245. 

256.    304.   305.    329.  342  bis  345.  347. 

514.    535  bis  539.    639.  640.  655.  656. 

674.  686.  688.  695.  736.  793.  913  bis 

915.  935.  951.  963.  964,  972.  975.  1053. 

1115.  1141.  1201  bis  1205.  1216.  1222. 

1226.    1227.    1235.    1243.    1249.    1251. 

1269   bis   1273.    1287.    1309   bis   1312. 

1319.  1387.  1398.  1404.  1423  bis  1425. 

1435.    1440.    1479.    1501.    1585.    1602. 

1642  bis  1645.  1667.  1669.  1674.  1682. 

1696.    1701.    1705  bis  1714.    1725  bis 

1728.    1732   bis    1746.   1759.    1762  bi* 

1764.  1770.  1791.  1796  bis  1801.  1M4 

bis  1817.  1824.  1827.  1833.1850.1856. 

1861.  1862.  1867,  1903.  1904. 
i-JYuktose     5.    9.    637.    648.    650.    666. 

948.  966.  982.   1707.  1781. 
1-Fruktose  948,  1707.  1708.  1709.  1712. 
r-Fruktose  638. 
Fruktoae-Aethylat  818.  826. 
Fruktose-Alkoholat  818. 
PYuktose-Anilid  877. 
Fruk tose- Benzaldehyd  871. 
Fruktose-Bfnzoat  870. 
Fruktose-Benzosazon  880. 
Fruktose-Benzylphenyl-Osazon  880. 
Fruktose-Borsäure  869. 
Fi'uktose-Bromal  871. 
Fruktosecarbonsäure  873. 
Fruktose-Chloral  871. 
Fruktose-Cyanhydrin  872.  887. 
«-Fruktose-di-Aceton  871. 
/J-Fruktose-di-Aceton  872. 
Fruktose  -  p  -  Dinitrodibenzyl  -  Hydrazon 

878. 
Fi-uktose-Diphenyl-Osazon  880. 
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Fruktose-Doppelsalze  884. 
yruktose-Formaldebyd  871. 
Fruktose-GIykose-Verbindungen  885. 
Fruktose-Glyoxylsäure  870. 
Fnikto-Heptose  874.  1000. 
Fi-uktose-Ketazin  877. 
Fruktose-Lecitbin  880. 
Fruktose  -  Methy  Ipbenyl  -  Hydrazon   878. 
Fruktose-Methylphenyl-Osazon  879.  887. 

894.  895. 
i-  Fraktose-Methylpbenyl-Osazon  952. 
Fruktose-Monoformal  871. 
Fruktose-/5-Napbtyi-Hydrazon  878. 
Fruktose  -  p  -  Nitropbenyl-Hydrazon  878. 
Fruktose-p-Nitropbenyl-Osazon  880. 
i-Fruktose-Osazon  967. 
Fruktose-Oxim  878. 
Fruktose-Pentacetat  869. 
Fruktose-Pentanitrat  869, 
Fruktose-Pbenyl-Hydrazon  878. 
Fruktose-Pbenyl-Osazon  879.  887. 
Fruktose-Pbloroglucin  872. 
Fruktose-Resorcin  872. 
Fruktosamin  876. 
Fruktosimin  875. 

Fruktose-Tetrasulfosäure  869.  1251. 
Fruktose-o-Toluid  877. 
Fruktose-Urei'd  878. 
Fruktoson  834. 
Fuchsia  1047. 
FuchFin  571.  1299. 
Fucus  amylaceus  160.  690.  1617. 
Fucusgallerte  1148. 
Fucus  nodosus  159. 
Fukonsäure  1878. 
Fukose    50.     155.    159.    643.    693.    768. 

1717.   1739.  1878.  1902. 
d-Fukose  193. 

Fukose-Benzylphenyl-Hydrazon  1879. 
Fukose-p-Brompbenyl-Hydrazon  161. 
Fuko.se-Dipbenyl-Hydrazon  1879. 
Fukose-Methylphenyl-Hydrazon  1879. 
Fukose-Phenyl-Hydrazon  161.  1879. 
Fukose-Pbenyl-Osazon  161.  1879. 
Fumarsäure  722.  1276.  1277.  1783. 
Fuminhäure  325. 
Fungose  781. 
Fungus  sambuci  1428. 
Furacetopbenon  864. 
Furalaceton  864. 
(f-Fural-Angelikalakton  863. 
Furaloide  104. 
Furan    301.    353.    721.    722.    1215.  1237. 

1240.  1326. 
Furan-Carbonsäüre  68.  721.  787. 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten. 


I  Furanderivate  1612.  1693. 
Furan -Dicarbon säure  354.  721.  787. 
Furan-Monocarbonsäure  354. 
Furoide   45  bis  48..  51.    103.    307.   348. 

1830. 
Furol  45.  46.  52.  58.  64.  71.  72.  95.  97. 

99.    102  bis  104.    108.    114.  123.   134. 

142.   147.  159.  226.  242.  243.  246.  301. 

302.  306.  309.  315.  347.  365.  371.  381. 

382.    395.    538.    566.    569.    617.    624. 

652.  692.  694.  719.  721.  772.  830.  838. 

845.  863.  888.  889.  957.  969.  975.  984. 

990.     1206.     1216.     1225.    1231.    1243. 

1245.  1250.  1256.   1357.  1395.  1473  bh 

1475.    1548.    1606.    1612.    1616.     1619. 

1693.   1877. 
Furol-Phloroglucid  1876. 
Furoxylidin  566. 
Fusarium  1307. 
Fuselöl  381. 
Futterrüben  1874. 

G. 

GähruDg,  intracellulare  449. 
Gährungsenergie  440. 
Gährungs vermögen  440.  1895. 
Gaisraute  1523. 
«-Galabeptit  755.  998. 
«-Galaheptondisäure  757.  998. 
^-Galaheptondisäure  759.  1000. 
«-Galaheptonsäure   755.  998.  999.  1716. 
/?-Galaheptonsäure  758.  999.  1000.  1716. 
Galaheptosaminsäure  756. 
«-Galaheptosaminsäure  998. 
d-Galaheptosaminsäure  748. 
a-Galaheptose  755.  998. 
/J-Galabeptose  759.  999. 
«-Galaheptose-Cyanbydrin  999. 
«-Galabeptose-Phenyl-Hydrazon  998. 
«-Galaheptose-Phenyl-Osazon  999. 
Galaktamin  746.  1903. 
Galaktan  647.  688.  1562.   1654.  1672. 
«-Galaktan  688.  808. 
/?-Galaktan  688. 
y-Galaktan  689.  1606. 
(f-Galaktan  689. 
p-Galaktan  690. 
Galaktinsäure  1545. 
Galaktit  695. 

Galakto-Araban  49.  692.  1037. 
p-Galakto-Araban  690. 
Galakto-Arabinose  49.  693.  1037.  1543. 

1703. 
Galaktogen  697.  1525. 
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Galakto-Mannan  645.  694. 
d-Galaktonsäure    145.    148.    706.    707. 

719.    737.   772.  785.  1543.  1612.  1622. 

1695.  1709.   1727.  1736  bis  1740. 
i-Galaktonsäure  724.  731.  766.  767.  768. 

1709. 
1-Galaktonsäure  767.  1709. 
Galaktosamin  753.  973. 
Galaktosan-Trinitfat  739. 
i-Galaktosazon  974. 
1-Galaktosazon  973. 
a-ß-  und  y-Galaktose  704. 
d-Galaktose    6.    49.    50.    57.    114.    146. 

155.    160.    167.    211.    212.    216.    245. 

344.  366.  562.  641.  643.  647.  686.  741. 

766.  768.  771.  899.  961.  962.  972.  976. 

988.    1037.    1053.    1115.    1287.     1501. 

1524.  1546.    1549.    1562.    1566.    1569. 

1572.  1574.  1581.  1590  bis  1594.  1600. 

1602.   1605.    1606.    1607.    1613.    1617. 

1642  bis  1645.  1668.  1670.  1674.  1689. 

1695.    1699.  1703.    1709.    1710.    1716. 

1718.  1722.   1724  bis  1732.  1735.  1738 

bis  1746.  1759.  1763.  1764.  1791.  1812 

bis  1819.  1833.  1856.  1861.  1872.  1874. 

1877  bis  1879.  1902.  1903.  1904.  1906. 
i-Galaktose  160.  706.  767.  1709. 
I-Galaktose    719.    766.    954.    957.    973. 

1709.  1710.  1716.   1718. 
Galaktose-Aethylen-Mercaptal  744. 
Galaktose-Aethyl-Mercaptal  744. 
Galaktose  -  «  -  Aethylphenyl  -  Hydrazon 

751. 
Galakt<)so-«-Allylphonyl-Hydrazon  751. 
Galaktose-Amidop^uanidin  750. 
Galaktoso-Amyl-Mercaptal  744. 
Galaktose-«-Amylphenyl-Hydrazon  751. 
Galaktose- Anilid  749. 
Galaktose-Benzaldehyd  745. 
Galaktose-Benzhydrazon  753. 
(lalaktose-Benzyl-Mercaptal  744. 
Galaktose  -  «  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon 

752. 
Galaktose-Borsäure  738. 
Galaktose-Bromphonyl-Hydrazon  751. 
ff-Galaktosocarbonsäure   754.  755.  1695. 
Galaktose-Chloral  745. 
Galaktose-Cyanhydrin  754. 
Galaktoso-y-Diamidobenzoesäure  754. 
Galaktose-o-I)iamid()benzol  754. 
Galaktose-Dibutyrat  741. 
Galaktose  -  p  -  Dinitrobenzyl  -  Hydrazon 

1904. 
Galaktose-Diphenyl-Hydrazon  752. 
Galaktose-Formaldehyd  745. 


Galaktose-Glyoxylsäure  742. 
i-Galaktose-Hydrazon  770. 
1-Galaktose-Hydrazon  767. 
Galaktose-p-Hy drazonobipheny I  753. 
Galaktoae-Lecithin  754. 
Galaktose-Methy Iphenyl-Hy drazon   7 H« ». 

764.  1903. 
Galaktose  -  « -  Methylphenyl  -  Hydrazon 

751. 
i  -  Galaktose  -  Methylphenyl  -  Hydra»  m 

771. 
1  -  Galaktose  -  Methylphenyl  -  Hydraz<iii 

767. 
Galaktose-Monoformal  745. 
Galaktose-/J-Naphty  1-Hydrazon  752. 
Galaktose-Natrium  1596.  1597. 
Galaktose-p-Nitrophenyl-Gsazon  1 903. 
Galaktose-Oxim  710.  749. 
Galaktose-Pentabenzoat  742. 
Galaktose-Pentacetat  739.  1815. 
Galaktose-/S-Pentacetat  739.  740.   741. 
Galaktose-Pentanitrat  738. 
Galaktose-Plienetidid  749. 
Galaktose-Phenyl-Hydrazon  751.  760. 
Galaktose-Phenyl-Osazon  752.  760. 
i-Galaktose-Phenyl-Osazon  771. 
1-Galaktose-Phenyl-Osazon  767. 
Galaktose-Phloroglucin  746. 
Galaktose-Resorcin  746. 
Galaktose-Tetracptat  739.  741. 
Galaktose-Tetrasulfosaure  738. 
Galaktose-Tetraweinsäure  742. 
Galaktose-Thiosemicarbazon  750. 
Galaktosp-p-Toluid  749. 
Galaktose-Trimethylen-Mercaptal  744. 
Galaktose-Üreide  750. 
Galaktosido-Galaktose  1597.  1724. 
Galaktosido-Glykoheptose  1600. 
Galaktosido-Glykonsäure  741.  1.S43. 
Galaktosido-Glykose  1587. 
Galaktosimin  747.  756.  998.  1600. 
Galaktosimin-Ammoniak  748. 
d-Galaktoson  706.  753. 
Galakto-Xylan  118.  693,  1045. 
i-Galakto-Xylan  118. 
d-Galakturonsäure  1714. 
Gala-Oktit  1005. 
Gala-Oktonsäure  999.  1004. 
«-Gäla-Oktose  999.  1004. 
«-Gala-Pentoxy-Pimelinsäure  757. 
/S-Gala-Pentoxy-Pimelinsäure  759. 
Galega  officinalis  1523. 
GaUäpfel  204.  1771. 
Gallacetophenon  363. 
Galle  209.  1461.  1860. 
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Gallen-Farbstoff  572. 

(Tallen-Keaotion  567. 

Gallensäure  1460. 

GaUisin  1505.  1516.  1519. 

Gallotannin  204. 

Gallussäure  204.  245.  471. 

Galtose  718.  771.  982.  974. 

Gans    209.  229.  1831.  1832.  1844.  1853. 

Gastropoden  229. 

Gartenraute  166. 

Gaultherase  469. 

Gaultherin  202.  469. 

Gaulthero-Glykase  469. 

Gedda-Gummi  48.  695.  1613.   1878. 

Geddinsäure  1613. 

Gehirn  115.  238.  240.   697.   1024.   1866. 

1870. 
Gelatine  588.  1840. 
(leibbeeren  163.  165.  167. 
Geldes  1423. 
Gelose  689.  1148. 
Gentiana  lutea  1095.  1666. 
Gentianose  1053.  1435.  16ti6. 
Gentiobiose  1435.  1441.  1667.  1699. 
(tentiobiose-Phenyl-Osazon  1436. 
Geraniol  840. 
Geraniumöl  1787. 
Gerbsäure  204.    394.    1106.    1116.    1243. 

1764.   1770.   1771.  1797.   1806.  1818. 
Gerbsäure-Glykosid  202. 
Gerbstoffe  629.  795. 
(ierste  50.  53.  120.  200.    209.   214.    219. 

220.    420.    644.    688.    693.     803.     905. 

1044.    1053.    1433.    1440.    1443.    1452. 

1457.    1459.    1483.    1553.    1624.    1764. 

1777.  1790.   1794.  1803. 
G erst ensch rot  55. 
(;etreide  200.  450.  690.  1044.  1304.  1483. 

1763.  1788  bis  1790.  1794. 
Gingko  biloba  1044. 
Glaskörper  221.  1816. 
Gloditschia  triacanthos  645. 
(ilobularia  Alypum  166. 
GlobulMria-Citrin  166. 
(ilobularin  558.  559. 
(ilobulin  243.  809.  1910. 
(Glutamin  388.  1371.  1372.   1757.  1758. 
(ilutaminsäure  1150.  1371.  1372. 
Glutarsäure  133.  1139.  1277.  1548. 
Glutose    343.    344.    656.    830.    835.    836. 

875.  914.  963.  964.  1205. 
Glutose-Phenj'l-Osazon  964. 
Glycerin    9.    12.    13.    18.   21.    115.   378. 

379.  382.  388.  392.  402  bis  407.  416. 

451.    576.   611.    616.    833.    845.    1034. 


1113.    1130.    1159.    1214.    1226.    1272. 

1273.    1289.    1291.    1306.    1426.    1427. 

1551.    1639.    1676.    1710.    1742.    1763. 

1764.  1766.  1791.  1834. 
Glycerin- Aldehyd    3.    9.   10.    341.    650. 

666.  1706.  1707.  1781.  1788.  1891. 
Glycerin-Glykosid  480. 
Glycerinsäure  8.  13.  811.  312.  466.  607. 

838.  982.  957.  1886. 
d-Glycerinsäure  18.  1878.  1874. 
1-Glycerinsäure  1878. 
r-Glycerinsäure  1873. 
Glycerose    11.    12.    24.    329.    637.    949. 

950.  968.  982.  986.  1698.   1710. 
d-Glycerose  18. 
d-1-Glycerose  11. 
i-Glycerose  11. 
1-Glycerose  18.  131$.  1486. 
Glycerose-Blei  17. 
Gly  cerose-p-Brompheny  l-Osazon  1 6 . 
Glycerose-Chlorhydrin  14. 
Glycerose-Diäthylacetal  14. 
Glycerose-Diphenyl-Hydrazon  16. 
Gly  cerose-Methylphenyl-Hydrazon  1 5. 
Glycerose-Oxim  15. 
Glycerose-Phenyl-Osazon  16. 
Glycerose-Phloroglucid  15. 
Glycerinsäure   311.  312.  330.  334.  706. 

833.  881.  932.  933.   1152. 
Glycyphyla  elaeospora  1316. 
Glycyphyla  erythrospora  1316. 
Glycyphyllin  164. 
Glycyrrhizin  359. 
Glykämie  1849.  1866. 
Glykamin  502.  528.  1694.  1897. 
d-Glykamin  83.  877. 
Glykoalbumose  509.  1898. 
Glykoamylin  1446. 
Glyko-Apigenin  1035. 
Glyko-Apiose  41.  1035.  1704. 
Glyko-Araban  49. 
Glykocellulosen  211. 
Glykocholsäure  567. 
Glyko-o-Cumarincarbonsäure  493. 
Glyko-Cyclamose  1038. 
Glykodrupose  205. 
Glykogallin  205.  471. 
Glykogen  216.  227.  388.  623.  1464.  1465. 

1505.    1511.    1730.    1731.    1744.    1747. 

1759.  1764.  1813.  1815  bis  1818.  1822. 

1827  bis  1829.  1831.  1882.  1885.  1842 

bis   1844.  1846.  1848.  1852  bis  1854. 

1857.  1863.  1867  bis  1869.  1871.  1882. 

1883.  1884. 
Glykogenbildung  1832. 
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Glykogen,  pflanzliches  216,  580. 
Glykogensäure  313. 
«-Glyko-Heptit  989. 
«-Glykoheptonsäure  543.  544.  545.  988. 

990.    1494.    1574.    1684.     1686.     1726. 

1737.   1742. 
^-Glykoheptonsäure  544.  546. 
d-Glykoheptonsäure  1727. 
Glykoheptose  1742.  1814.  1827.  1833. 
l-a-Glykoheptoi»e  1740. 
«- Glykoheptose   545.   988.   1442.  1574. 

1719.  1887. 
/S-Glykoheptose  993.  1719. 
d-Glykoheptose  1600.  1739. 
«-Glykoheptose- Aethyl-Mercaptal  991. 
« -  Glykoheptose  -  Bromphenyl-Hydrazon 

991. 
«-Glykohepto8e-Diptienyl-Hydrazon992. 
«-Glykoheptose-«-Hexacetat  990. 
«-Glykoheptose-(5-Hexacetat  990. 
«-(ilykoheptose-Hexanitrat  990. 
« -  Glykoheptose  -  Methylphenyl  -  Hydr- 

azon  991. 
«-Gly koheptose-Phenyl-Hy drazon  99 1 . 
/?-Glykoheptose-Phenyl-Hydrazon  994. 
«-Glykoheptose-PheDyl-Osazon  992. 
«-Glykoheptosimin  991. 
«-Glykoheptoson  992. 
Glykokoll  1256.  1711.   1758.  1763.  1783. 
Glykol  1.  3.  1034.  1742.  1763.  1834. 
Glykolacetal  1.  4. 
Glykol-Diäthylacetal  5. 
Glykol-Dimethjiacetal  6. 
Glykülose    1.    32.    950.    982.    986.    1675. 

1710.1711.1720.1781.1831.1838.  1873. 
Glykolose-Amidoguanidin  8. 
Glykolose-Ben;5ylphenyl-08azon  7. 
(ilykolose-Cyanhydrin  8. 
Glykolose-Diphenyl-Osazon  7. 
Glykolose-di-Thiosomicarbazon  8. 
Glykolose-p-Nitrüi)henyl-()sazoii  7. 
Glykolüse-Oxim  6. 
Glykolose-Phenyläther  6. 
Glykolose-Phenyl-Osazon  6. 
Glykolsäure    5.    72.   310.   311.  312.  315. 

338.  392.  466.  706.  708.  718.  800.  8:i3. 

834.   835.  932.    951.    95G.    1034.    1230. 

1544.  1548.    1696.    1772.    1783.    1784. 

1786.  1792.  1885. 
Glykolsäurealdehyd  1706. 
Glykolsäure-Nitril  6. 
Glykolyse  1853.  1861  bis  1861.  1911. 
Glyko-Mannan  646. 
Glyko-Nasturtiin  202. 
Glyko-Nitroapi<renin  1036. 


a-Glyko-Nonit  1006. 
a-Glyko-Nononsäure  1003.  10o6. 
iJ-Glyko-Nononsäure  1003.  1004. 
a-Glyko-Nonoae  1006. 
a-Glykonsfture  105.    106.  234.  242.  3oö. 

810  bis  313.  322.    350.  351.  360.  364. 

422.    431.    465.    528.    653.    674.    741. 

932.  951.  1189.  1153.  1230.  1232.  12;i5. 

1255.    1336.    1352.    1474.    1514.    167i'. 

1684.    1686.    1688.    1703.    1708.    1722. 

1736  bis  1738.  1760.  1826.   1859. 
i-Glykonsäure  638.  639. 
I-Glykonsäure    93.    107.    633.    634.    666 

bis  668.  1708.  1712.  1727.   1742. 
Glykonsäure-Galaktosid  741, 
Glykonsäure-Glykosid  464. 
Glykonsäure-Nitril  320. 
a-Glyko-Oktit  1003. 
d-Glyko-Oktit  1746. 
«  -  Glyko  -  Oktonsäure  992.    1002.  17.;o. 

1742. 
jS-Glyko-Oktonsäare  993.  1736. 
a-Glyko-Oktose  1002.  1739. 
/9-Glyko-Oktose  1004. 
Glykopepton  509. 
.  Glykoproteide  506.  698.  748.  753.  1S4'J. 
I       1856. 

Glykosalicylsäure  484. 
'  «-Giykosarain    27.    114.    242.    244.    -24b. 

321.    322.    364.    505.    506.    511.   54«. 
I       779  bis  785.  788.  875.  876.    879.   976. 
•       1599.    1695.    1714.    1718.    1740.    18 -^. 
I       1840.  1897.  1898. 
I  Glykosainin-Monacetat  780. 
'  d  -  Glykosaminsäure  108.  321.  513.  :-*l\ 

7bi.  790.  1711.  1714. 
1-Glykosaminsäure  84.  93.  635. 
r-Glykosaminsäure  112.  639. 
d-Glykosaminsäure-Nitril  520.   1885. 
Glykosan  206.  300.  849.  453.  490.  16i»4. 

1718. 
;  «-(Uykosan  1694. 
^-(Jlykosan  301.  1694. 
d-Glykosazon  514.  519.  563.  577.   6i:». 

652.  655.  676.  834.  876.  1499. 
i-Glykosazon  674.  949.  950. 
«-/9-  und  y-Glykose   258.  267.  274.  2i*^ 

1884.   1885. 
d-Glykose    6.    18.    19.   49.   50.   57.    l.O. 

107.   114.  148.  160.  165.  166.  193.  li»?. 

199.  633.  640  bis  643.  655.  656.  «^t^4. 

665.    674.    686.    687.    695.     736.     7e4. 

765.    768.    793.    795.    803.    808.     b«»^. 

816.    835.    839.    ^79.    885.    894.     913. 

914.    915.    935.    946.    948.     951.     96:-. 
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964.  972.  975  bis  981.  988.  1015.  1035. 

1038.    1053.    1060.    1115.    1116.    1120. 

1131.     1141.     1159.     1197.     1201    bis 

1205.    1210.    1216.    1222.    1224.    1226. 

1242.   1249.  1251.  1269  bis  1273.  1287. 

1309.  1310.    1319.    1354.    1355.    1395. 

1396.  1423  bis  1425.  1428.  1429.  1431. 

1434.  1436.  1438.  1440  bis  1443.  1454. 

1457.  1459  bis  1464.  1466.  1475.  1490. 

1493.  1494.    1499   bis    1506.    1508   bis 

1512.    1519.    1520.    1524.    1537.    1543. 

1549.  1562.  1566.  1569.  1581  bis  1584. 

1587.    1590.    1591.    1600.    1605.    1617. 

1619.  1622.  1623.  1633.  1642  bis  1645. 

1654.  1662  bis  1667.  1670.  1674.  1682. 

1686.  1699.  1705  bis  1714.  1718.  1721. 

1724  bis    1728.    1731    bis    1735.    1738 

bis  1746.  1758.  1759.  1761.  1762.  1764. 

1767.  1769  bis  1772.    1781.    1790   bis 

1793.  1796  bis  1801.  1809.  1811.  1812. 

1814  bis  1817.  1819.  1827.  1832.  1833. 

1837  bis  1839.    1844.    1846.    1850   bis 

1852.  1855  bis    1858.    1860   bis    1865. 

1867.   1869.  1878.  1881  bis  1886.  1893. 

1894.   1896.  1897.  1901  bin  1906.  1911. 
i  Glykose  637.  638.  639.  673. 
I-Glykose  107.  244.  366.  633.  6:{7.  «70. 

948.     1708.     1711.     1712.    17i:i.    1714. 

1718.  1739. 
(ilykose-Acetaldehyd  488. 
Glykose-Acetessigester  497. 
Glykose-Aceton  495. 
Glykose-Aethylen-Mercaptal  483. 
(ilykose-Aethylmercaptal  481. 
Glykose-Aldazin  529. 
Glykose-AUoxan  525. 
Glykose-«-Allylphenyl-Hydrazon  531. 
Glykose-Amidoguanidin  524. 
Glykose-Amylmercaptal  482. 
Glykose-ft-Amylphenyl-Hydrazon  531. 
Glykoseanhydrid    261.    262.    273.   294. 

1475.   1703. 
Glykose-ADÜid  1733. 
Glykose- Anisaldehyd  491. 
(ylykose-Aplgenin  41. 
Glykose-Benzaldehyd  490. 
Glykose-Benzhydrazon  533.  566. 
Glykose-Benzolsulfon-Hydrazon  533. 
Glykose-Benzosazon  540. 
Glykose-Benzoyl  Verbindung  569. 
Glykose-Benzyl-Mercaptal  483. 
Gly kose-w-Benzjiphenyl-Hydrazon    53 1 . 
Glykose-Bromphenyl-Hydrazon  531. 
Glykose-p-Bromphenyl-Osazon  539. 
Glykose-Biuret  525. 


Glykose-Borax  556. 

Glykose-BorsAure  454. 

Glykose-Bromal  491. 

Glykose-Butyraldehyd  489. 

Glykose-Gampher  497. 

Glykose-Carbonsäure  s.  Glykohepton- 
säure. 
I  Glykose-Chlorid  325. 
I  Glykose-Cuminaldehyd  491. 

Glykose-Cyanhydrin  543. 
j  Glykose-Cyankalium  556. 

Glykose-Diacetat  455.  1694. 

Glykose-di- Aceton  496. 

Glykose-y-Diamidobenzoesä^re  542. 

Glykose-Diazoamido- Verbindung  543. 

Glykose-Dibenzoat  467.  1694. 

Glykose-Dibutyrat  464.  1694. 

Glykose-Dichloral  490. 

Glykose-Dimethylacetal  496. 

Glykose-Diformal  488. 

Glykose-Dimethylacetal  477. 

Glykose-Dinitrat  453. 

Gly  kose-p-Dinitrod  ibenzy  1-Hy  drazon 
1899. 

Glykose-Diphenyl-Hydrazon    532.    566. 
1740. 

i-Glykose-Diphenyl-Hydrazon  637. 

I-Glykose-Dipheiiyl-Hydrazon  637. 

Glykose-Distearat  464.  1694. 

Gly kose-Doppel Verbindungen  549. 

Glykose-Eiweias  543. 

Glykose-Formaldehyd  488. 

Glykose-Furol  490. 

Gly kose-G erbsäure  470. 

Glykose-Guanidin  522. 

Glykosehydrat  263.  273.  294.  1687. 

Glykose-p-Hydrazonobiphenyl  533. 

Glykose-Lecithin  543. 

Glykose-Methylnonylketon  497. 

Glykose-Methylphenyl-Hydrazon  531. 
566. 

Glykose-Metbylphenyl-Gsazon  539. 

Glykose,  mikrochemischer  Nachweis  577. 

Glykose-Modificationen  1690. 

Glykose-Monacetat  455. 

Glykose-Monobenzoat  467. 

Glykose-Monoformal  488. 

Gly kose-Monometbylen- Verbindung  487. 

G]ykoae-M(mosulfo9Äure  452. 

Glykose-^-Naphtyl-Hydrazon  532. 

Glykose-Natriumsulftt  556. 

Glykose-Niti-obenzoyl-Hydrazon  533. 

Glykose-Nitrophenyl-Osazon  539. 

Glykose-p-Nitrophenj^l-Hydrazon  1  Ht>8. 

Glykose-p-Nitrophenyl-Osazon  1 899. 
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Glykose-Orcin  502. 
Glykoae-Oxim  502.  527. 
Glykose-Pentacetate  1687.  1690. 
Glyko8e-«-Pentacetat  456.  504.  1567. 
Glyk08e-/9-Pentacetat  457.  462.  463.  464. 

478.  504. 
Glykose-y-Pentacetat  458. 
Glykose-Pentabenzoat  468. 
Glykose-Pentanitrat  453. 
Glykose-Pei-oxyd  306. 
Glykose-Phenyl-Hydrazon    529.     1689. 

1691.   1692. 
Glykose-Phenyl-Osazon  530.  534. 
i-Glykose-Phenyl-Gsazon  638.  952. 
I-Glykose-Phenyl-Osazon  637. 
Glykose-Phenyl-Osazoncarbonsäure  539. 
Glykose-Phloroglucin  502. 
Glykose-Phospborsäure  453. 
Glykose-Propionaldeliyd  489. 
Glykose-Pyrogallol  501. 
Glykose-Kesorcin  501. 
Glykose-Salicy laldehyd  49 1 . 
Glykose-Semicarbazon  524. 
Glykosesulfosäure  346.  1725. 
Glykose-p-Sulfosäure-Phenyl-Hydrazon 

534. 
Glykoae-Tetrabenzoat  468. 
Glykose-Tetracetat  455. 
Glykose-Tetrasulfosäure  453.  1251. 1514. 

1694. 
Glykose-Tetra  Weinsäure  1694. 
Glykose-Thiosemicarbazon  524. 
Glykose-Toluid  1733. 
Glykose-o-Tolyl-Osazon  539. 
Glykose-p-Tolyl-Osazoii  539. 
Glykose-Triacetat  455.  1694. 
Glykose-Tribenzoat  467. 
Glykose-Trimethylen-Mercaptal  483. 
Glj'kose-Trisulfosäure  452. 
Glykose-Ureid  522. 
Glykose-Urethan  525. 
Glykose-Valeraldebyd  489. 
Glykose-Wolframsäure  454. 
Glykose-Zimmtaldehy d  491. 
Glykoside   201.   556.  1728.  1770.  1792. 

1899. 
Glykosido-Brenztraubensäure  466. 
Glykosido-/3-Carvacrol  499. 
Glykosido-Chloral  489. 
Glykosido-Coniferylalkobol  485. 
Glykosido-o-Cumaraldebyd  495. 
Glykosido-o-Cumaralkobol  487. 
Glykosido-Cumarsäure-Metbylketon497. 
Glykosido-Eugenol  501. 
Glykosido-Ferulaaldebyd  495. 


I  Glykosido-reralasäure-Metbylketon  497. 

Glykosido-Galaktose  1596.  1699.  17i*4. 

Glykosido-Glycerinsäure  466. 

Glykosido-Glykoheptose  1600. 

Glykosido-Glykolsäare  466. 

Glykosido-Glykonsäure  77. 464.  741. 1474. 
I  Glykosido-Gl^oxylsäure  466. 
I  Glykosido-Hydrochinon  500. 

Glyko8ido-/J-m-Kre8ol  499. 
I  Glyko8ido-/J-o-Kresol  499. 

Glyko8ido-/5p-Kre8ol  499. 

Glykosido-Guajakol  501. 
,  Glykosido-Mandelsäure  470. 
i  Glykosido-Methoxyl-Coniferylalkoh«  »1 

486. 
'  Glykosido-Methylbydrochinon  500. 

Glykosido-Milcbsäure  465. 

Glyko8ido-/S-«-Naphtol  499. 
'  Glykosido-^-/J-Napbtol  500. 

Glykosido-m-Oxybenzaldebyd  491. 

Glykosido-o-Oxymandelsäure  470. 
i  Glykosido-o-Oxyphenyl-Aetb ylcarbin«  »1 

487. 
!  Glykosido-a-Pbenol  498. 

Glyko8ido-/J-Phenol  498. 

Glykosidosäuren  1606.  1614. 
I  Glykosido-Salicylaldebyd  491. 

Glykosido-Salicylalkobol  483. 
I  Glykosido-Salicylsäure  468. 

Glykosido-Salicylsäuremetbylester  469. 

Glykosido-Syringinaldebyd  494. 
j  Glykoside- Syringinsäure  470. 

Glykosido-/J-Thymol  499. 

Glykosido- Vanillin  494.  495.  497. 

Glykoside- Vanillylalkobol  486. 

Glykosido-Vanillinsäure  470. 
i  Glykosimin  504.  1691.  1695. 

Glykosin  349. 

«-Glykosin  326. 

/J-Glykosin  326.  382. 

Glykoso-Anilid  525. 
I  Glykoso-Bemsteinsäure  467. 

Glykoso-Cellulose  647. 

Glykoso-o-Diamidobenzol  540. 

Glykoso-m-Diamidotoluol  541. 

Glykoso-o-Diamidotoluol  541. 

Glykoso-p-Diamidotolnol  541. 

Glykoso-Dibemsteinsäure  467. 

Glykoso-Diweinsäure  466. 
I  Glykoso-Hexacitronsäure  466. 

Glykoso-Isobemsteinsänre  467. 
I  d-Gykoson  307.  309.  537.  539.  809.  M«. 
834.     1234.     1493.     1519.    1572.    i:m. 
1703.  1885. 
,  i-Glvkoson  638.  949.  952. 
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l-Glyko8on  637.  948. 
Gl\'ko80-Oxyoleinsäure  467. 
Glykoso-o-Oxymandelsäure  493. 
Glykoso-o-Oxyphenyl-Aethylcarbinol 

493. 
Glykoao-Phenetidid  527. 
Gl ykoso -Tetra Weinsäure  466. 
Glykoso-Toluid  526. 
Glj^kosurie  225.  1849.  1866.  1870.  1883. 
Glykotbionsäui-e  239.  364. 
Glyko-Tropäolin  202. 
Glykovanillin  470.  485.  486. 
Glyko vanillinsäure  485.  494. 
(tlyko-Xylan  118. 
(ilykuron  97.  103.  365.  509. 
d-Glykuronsäure   94.   96.  114.  143.  222. 

223.    244.    323.    351.    352.   360.    368. 

511.    563.    565.    970.    575.    633.    674. 

682.     808.     1506.     1693.     1708.     1714. 

1740.    1815.    1826.    1827.    1830.    1841. 

1842.  1857.  1858.  1874.  1886. 
Glykuronsäuren,  gepaarte  361.  1888. 
Glykuronsäure-Pbenyl-Osazon  1 887. 
Glyoxal  1.  6.  540. 
(ilyoxal-Osazon  753.  1492. 
Glyoxalsäure  1763. 
Glyoxyl-Propionsäure  855. 
Glyoxylsäure  324.  392.  800.  1255.  1783. 

1784.  1786.  1792.  1875.   1885. 
Gnetaceen  648. 
Goasypose  1623.  1624. 
Gramineen  1788.  1792. 
Graminin  804.  823. 
Granate  904. 
Granatgerbsäure  205. 
Gninulobacillus  «accharöbutyricuB     74. 

1646. 
Granulobacter  butylicum  1457. 
Granulobacter  butyricua   208.  420.  440. 
Granulobacter  lactobutyricum  421. 
Granulobacter  polymyxa  421,  1486. 
Granulobacter  saccharobutyUcnm  1457. 
(iranulobacter  saccharobutyricum   208. 

419.  420  bis  422.  737.  1593.   1559. 
Gras  1483  s.  Wiesengras. 
Gratiolin  1442. 
Gratiosolin  562. 
Grevillea  robusta  49.  692.  695. 
Grosshirn  115. 
Grün,  chinesisches  979. 
Grünmalz  1433.  1440. 
Guajak  120. 
Guajakol  363.  501.  567. 
Guajaktinctur  589.  1776. 
Guanin  115.  116. 


«-Guanylsäure  115. 
/S-Guanylsäure  115. 
d-Gulonsäure    144.   323.    352.    368.   369. 

674.  675.  681.  682.  1708.  1709.  1713. 

1737.   1740. 
i-Gulonsäure  680. 
I-Gulonsäure  126.    141.    369.    677.    682. 

684.  1708.  1709.  1712.  1726.  1737. 
i-Gulonsäure-Phenyl-Hydrazon  680. 
d-Gulosazon  682.  960.  1713. 
i-Gulosazon  982. 
I-Gulosazon  686.  963. 
d-Gulose    351.    368.   563.  674.  681.  767. 

954.  957.  973.   1708.  1709.  1711.  1712. 

1713.  1718. 
i-Gulose  680. 
1-Gulose    366.   633.  636.  677.  962.  1708. 

1709.    1711.    1712.    1713.    1714.    1715. 

1718. 
I-Gulose-Benzylphenyl-Hj'drazon  679. 
d-Gulose-p-Bromphenyl-Osazon  676. 
i-Gulose-BrompheDyl-Osazon  681. 
1-Gulose-Phenyl-Hydrazon  679. 
d-Gulose-Phenyl-Osazon  676. 
i-Gulose-Phenyl-Osazon  680. 
1-Gulose-Phenyl-Osazon  679. 
Gummi  117.  700.  1106.  1115.  1116.  1117. 

1877. 
Gummi,   arabischer   48.    54.    160.    207. 

644.   692.  695.   1148.  1153.  1301.  1457. 

1602.   1609.   1613.    1828. 
Gummiferment  1603. 
Gummiharze  688.  696. 
Gummi,  ostafrikanischer  692. 
Gummisäure  311. 

Gummi,  tierischer    223.  238.  979.  1524. 
Gurke  54.  902.  953. 
Gymnemasäure  1826. 
Gymnoasceen  374. 
Gymnocladus  canadensis  49. 
Gypsen  des  "Weines  1277. 

H. 

Hämase  1296.  1449.  1774. 

Hämatoporphjrrin  1752. 

Hämoglobin  1753.  1754.  1772. 

Hämoglobinämie  314. 

Hämolyse  1910. 

Hämopyrrol  1752. 

Hafer    53.    120.    214.    494.    1040.    1044. 

1304.  1457.  1459.  1669.  1830.  1874. 
Hagebutte  50.  201.  1604.  1605. 
Hai  1032. 
Hainbuche  200.  794. 
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Halbrotation  280. 

Hals-Ganglion  1867. 

Hamamelis  virginica  205. 

Hamamelitannin  205. 

Hamathionsäure  370. 

Hammel  223.  230.  1830. 

Hanf  207.  212.  558.  1043.  1607.  1761. 

Harn  43.  97.  99.  105.  110.  113.  115. 

161.  188.  196.  208.  221.  223.  225.  228. 

238  bis  240.  256.  281.  360.  362.  372.  431. 

510.  522.  564.  569.  572.  575.  578.  579. 

582.  615.  616.  808.  1024.    1025.    1244. 

1246.  1433. 1442.  1461. 1506. 1524. 1581. 

1812   bis    1817.    1820.    1821.    1826   bis 

1831.  1834.   1841  bis  1843.   1849.  1850. 

1854  bis   1857.    1865.    1869  bis   1872. 

1875.  1888.  1900  bis  1904.  1909. 
Harncan&lchen  1850. 
Hai-nsäure  564.  570.  572.  616. 
Harnstoff  85.    282.    287.  522.  536.  1113. 

1131.  1248.  1758.  1763.  1850. 
Harnzucker  977. 
Harzseife  1889. 
Hasel  1040. 
Haselnüsse  1043.  1046. 
Hausenblase  588. 
Hausschwamm  207.  214.  484. 
Haut  228. 
Hecht  209. 
Hedera-Glykosid  687. 
Hederidin  978. 
Hederose  167.  978. 
Hederin  167.  978. 
Hefe   55.    73.    116.    216.    217.    218.   220. 

235.  374  bis  376.  385.  404.  417.  427. 

437.    446.     451.     580.    621.    641.    644. 

653.     656.     690.    735.    744.     800.    802. 

867.  934.  962.  973.  1025.  1289  bis  1293. 

1300.    1376.    1429.    1431.    1439.     1442. 

1448.    1464.    1478.    1641.    1776.     1781. 

1882.    1889.    1890.   1896    (s.   Bierhefe, 

Brauereihefe,    Dauerhefe,    Oberhefe, 

Unterhefe). 
Hefe,   chinesische   208.   377.   392.  1290. 

1478. 
Hefe    des    Kissly  -  Schtschi    473.     1290. 

1432.  1478. 
Hefe    Frohberg   465.    473.    621.    1300. 

1432.    1479.    1502.    1515.    1516.    1520. 

1663. 
Hefencellulose  219.  642.  648. 
Hefendextrin  621. 
Hefenenzyme     743.     1514.     1593.     1724. 

1729.  1886. 
Hefen-Extract  1439. 


Hefen-Glykase  658. 
Hefenglykogen  383. 
Hefengummi   160.    218.   219.   383.    428. 

641.  642.  643.  807. 
Hefeninfusion    470.    472.    477    bis    480. 

482.  497.  636.  870.  1432.    1441.    1490. 

1514.  1730. 
Hefen-Invertin   1431.   1479.   1667.  1669. 

1674,  1907  8.  Invertin. 
Hefen-Lävulan  807. 
Hefen-Maltoglykase  537.  1493. 
Hefenpilze  374.  781. 
Hefen-Presssaft  49.    73.   207.   218.   235. 

399.  644.  1890.  1894. 
Hefen-Protoplasma  403. 
Hefenreincaltur  396. 
Hefenschleim  580. 
Hefen-Zymase   1289.   1297.    1478.   159J. 

1645.  1889.  1890  s.  Zymase. 
Hefe  Saaz   473.    621.   935.    1301.    14:vi. 

1479.  1502.  1515.  1516.  1520. 
Hefe,  wilde  473.    620.   646.    1431.  1645. 
Heidekrauter  53. 
Heidelbeere    54.    201.    901.    902.    904. 

1025.  1042. 
Heidelbeer-G  erbsäure  205. 
Helianthenin  801. 
I  Helianthin  268. 

Helianthus  644,  795.  798.  802.  1755. 
I  Helicin   453.    470.    484.    487.    491.    495. 
'       497.  557.  1728.  1729.  1733. 
Helicoidin  485. 
Helix  pomatia  214.  241. 
HelleboreXn  202.  559.  560. 
Helleborin  202.  560.  561. 
Hemicellulose  45.  58.  119.  211  bis  2i:>. 

427.    645.    694.    697.     780.    781.    807. 

1606.  1788  bis  1791.  1808.  1904. 
Hepato-Tozine  226. 
Heptacetyl-Brom-Laktose  1568. 
/3-Heptacetyl-Brom-Maltose   1489.    1490. 
«-Heptacetyl-Chlor-Maltose  1488.  1489. 

1490. 
Heptacetyl-Chlor-Laktose  1566. 
/3-Heptacetyl-Ghlor-Maltose  1488.  1490. 
HeptacetylMethyllaktosid  1569. 
Heptanaphtylen  1906. 
Heptosen  1698. 
Heptylalkohol  381. 
n-Heptylsäure    545.    662.     1684.     1686. 

1695. 
Herzmuskel  223.  228.  1024.  1846, 
Hesperetin  1879. 
Hesperidin  165.  562.  1729.   1879. 
Hetero-Albuminose  244. 
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Heu  970.  1040. 

Heubacülus  409.  1309.  1882.  1892.  1893. 
Heugährnng  52. 
Hexabromhexan  1706. 
Hexachlorhexan  1706. 
Hexadiindol  1706. 
Hexaglyoxalhydrat  1786. 
Hexahydro-Benzol  1007. 
Hexahydro- Brombenzol  1009. 
Hexahydrophenol  1009. 
Hexahydro-p-Xylol  1009. 
Hexamethylbenzol  1216. 
Hexan  1017. 
Hexaoxybenzol  1021. 
Hexa-Oxymethylen  1034. 
Hexenensäure  1232.  1254.  1352. 
Hexepinsäure  306.  310.  431.  1254.  1255. 

1336.  1344. 
Hexosen  1679. 

Hexylalkohol  381.  706.  1314.  1542. 
/9-Hexyl-Alkohol  303. 
a-Hexylamin  1897. 
Hexylen  1017. 
Hexyljodid  1033.  1034. 
Hexyljodid,  secundäres  957.  1684.  1695. 
Himbeere  54.  901.  902.  904.  1041.  1042. 
Hippursäure    1711.    1758.    1812.     1828. 

1830. 
Hirse  377.  1874. 
Hirsestroh  53. 
Histidin  1842. 
Hoden  115.  209. 
Hollunder  47.  51.  55.  117.  12(». 
Holothurien  1906. 
Holz  664.  1243.   1249.   1877. 
Holzgummi  51.  116.  119.  VIX  160. 
Holzschliff  119. 
Holzöl  856. 

Holztheer  840.  996.  1215. 
Holzzucker  113. 
Horoogentisinsäure  1247. 
HomolävuUnsäure  858. 
Homolinalool  840. 
Honig  214.  216.  245.  250.  305.  618.  621. 

622.    808.    886.   899.   947.  1047.   1048. 

1305.  1425.  1442.   1908. 
Honig-Biose  1597. 
Honig-Dextrin  620.  1442.  1597. 
Honig,  künstlicher  907. 
Honigthau  43.  618.  901.  1664. 
Hopfen  163. 
Hopfenbitter  626. 
Hopfenharz  416. 
Homeiweiss  645.  694.  1044. 
Hoya  carnosa  900.  1047. 


Hühnerei-Enzym  1509. 
Hühnereigelb  350.  508.  1899. 
Hühnerei  weiss  197.  228.  239.  240.  508. 

633.  1599.   1840.  1857.  1899. 
Huhn  209.  222.  1305.  1554.  1821.  1828. 

1832.   1845. 
Hummer  779.  785. 
Huminsäure  72.  1238.  1245.  1247.  1248. 

1750. 
Huminstoffe    54.   71.   95.    302.  306.  332. 

341.   347  bis  350.   365.   538.  557.  568. 

638.    652.    655.    719.    800.     830.    838. 

888.  931.   984.   990.    1210.  1234.  1235. 

1235.    1237.  1243.    1245.    1251.    1356. 

1477.  1551.  1612.  1643.  1705. 
Humor  aquaeus  221. 
Hund  221  bis  230.    241.    262.   364.   808 

1050.    1433^    1442.    1464.    1510.    1522. 

1554.  1730.  1812  bis  1821.  1829.  1832. 

1838   bis   1841.   1844.    1856  bis    1858. 

1866.  1867.  1869.  1883. 
Hundeleber  1883. 
Hungerthiere    1828.    1829.    1833.    1836. 

1840  bis  1845.   1867.  1869. 
Hutpilze  53.  214.  1427. 
Hyacinthe  795. 
Hyaline  243. 
Hyalogene  242. 
Hyaloplasma  1770.  1800. 
Hydantoin  1763. 
Hydnum  118. 
Hydral-Cellulosen  45.  46. 
Hydrangea  paniculata  644. 
Hydrazobenzol  363. 
Hydrocellulose  45.  48.  1547.  1617. 
Hydrocharis  morsus  ranae  1109. 
Hydrochinon  363.  500.  1007.  1016.  1017. 
Hydro-Furan  783. 

Hydrofuran-Dicarbonsäure  786.  790. 
Hydrogena?en  1754.  1774.  1775. 
Hydrokaffeesäure  311. 
Hydromuconsäure  354.  723. 
Hydroperoxyd  226.  1772.  1775. 
Hydropleone  1163. 
Hydrosorbinsäure  858. 
Hydroxyfurol  48. 
«-Hydroxy-Lävulin.säure  853. 
/J-Hydroxy-Lävulinsäure  854. 
Hydroxylamin  1780. 
Hydroxy-Methyl-Brenzschleimsäure837. 
Hymatomelansäure  1246. 
Hymenomyceten  123. 
Hyoscypikrin  558. 
Hyperämie  1849. 
Hj'perzymoais  1870. 
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Hyphoioma  1428. 
Hypochlorin  1754. 


I. 


lohthulin  242. 
d-ldit  681.  956.  1718. 
1-Idit  683.  962.   1709.  1718. 
d-Idonsäure  676.  682.  1708.  1713. 
Mdonsäure    141.    677.    678.    684.    1708. 

1713.   1727. 
d-Idosazon  676.  960.  1713. 
I-Idosazon  679.  963. 
d-Idose    674.    677.    681.    954.    957.    973. 

1708.  1709.  1713.   1718. 
i-Idose  686. 
1-Idose  677.  682.  962.  1708.  1709.  1713. 

1718. 
d-Idose-Phenyl-()sazon  682. 
Mdose-Phenyl-Üsazon  686. 
d-Idozuckersäure  682.   1716.  1718. 
1-Idozuckersäure  685.  1716.  1718. 
d-lduronsäure  114.  682. 
lleuin  1812.  1818.  1819. 
Hex  aquifolium  376. 
Hex  paragueDsis  205. 
Ilicium  religioaum  1019. 
Imidazol  517. 
Imperatorin  1358. 
Inaktose  913.  914.   1232.  1352. 
Indigblau  312. 
Indiglycin  978. 
Indigo  569.  646.  978. 
Indigweiss  978. 
Indikan  202.  978. 
Indimulsin  978. 
Indol  364.  1763.  1820. 
Indoxyl  362.  978. 
Injection  der  Zucker  1816. 
d-Inosit  1019.  1723. 
i-lnosit    217.    1024.    1738.    1741,    1763. 

1771.  1781.  1906. 
Mnosit  1022.  1723. 
r-Inosit  1023. 

Inosit-Dimethyl-Ester  1031. 
Inosit-Hexabenzoat  1030.  1740. 
Inosit-Hexacetat  1030. 
Inosit-Hexachlorhydrin  1030. 
Ino8it-H«-xanitrat  1030. 
luosit-Monomethyl-Ester  1030. 
Inosit-Pentacetat  1030. 
Inosit-Sulfosäure  1029. 
Inosit-Tetraeetat  1030. 
Inosit-Trinitrat   1030. 
Insecten  1305.  1554. 


Inseln»  Langerhans'sche  1663. 

Inulenin  801.  823. 

Inulin  795.  813.   823.   869.  1744.  1747. 

1759.  1833.  1856.  1904.  1908. 
Inulo-Fruktase  798.  799.  1904.  1908. 
Inuloid  799. 
Inulosan  797.  801. 
Inversion  793. 
Inversionsconstante  1260. 
Invertin  77.  78.  207.  218.  235.  398.  465. 

473.  484.  486.  493.  496.  647.  743.  744. 

798.  802.   803.  805.  870.  886.  905.  915. 

918.  922.  940.   1035.  104.3.  1046.  1047. 

1241.    1288.    1291.    1292.    1294.    1317. 

1354.    1376.    1398.    1423.    1429.    1435. 

1436.    1450.    1457.    1480.    1481.    148... 

1502.    1551.    1590.    1592.    1593.    1614. 

1622.    1644.    1645.    1701.    1726.    17J^ 

1885.  1892.  1908. 
Invertine,  pflanzliche  1304. 
Invertine,  thierische  1805. 
Invertzucker  101.   587.    793.    608.   810. 

899.    1098.    1104.    1147.    1148.    1159. 

1161.    1203.    1204.    1221.    1222.    1226. 

1227.    1240.    1241.    1250.    1252.    125n. 

1267.    1271.    1274.    1286.    1296.    1299. 

1354.  1371.    1372.    1376.    1389.    1399. 

1401.    1425.    1502.    1504.    1505.    1581. 

1583.  1654.  1660  bis  1662.  1725.  1726. 

1761.    1791.    1792.    1795.    1798.    ISuJ. 

1814.   1833. 
Invertzucker-Synip  1423. 
Ipecacuanha  1045. 
Ipomeolsäure  980. 
Ipomein  640.  980. 
Irideen  645. 
Iridin  202. 
Irisin  804.  805. 
Isatin  359.  790. 
Isatinsäure  845. 
Isatis  tinctoria  978. 
Isobrenzschleimsäure  721.  1903. 
Isobuttersäure  393.  852. 
Isobutylaldehyd  381.  382. 
Isobutylalkohol  381.  382.  435.  1291. 
Isobutylbemsteinsäure  860.  861. 
Isobutyl-Cy an-Oxy  valeriansäure  86 1 . 
Isobutylenglykol  382.  1291. 
Isocaprolakton  858. 
Isodialdan  1700. 
Isodiphenyl-Oxäthylamin  493. 
Isodulcit  163.  167. 
Isoduicitan  168. 
Isodulcitsäure  176. 
Isodynamie  1848. 


Digiti 


zedby  Google 


Alphabetisches  Sachregister. 


1979 


Iso-Euxanthinsäure  1888. 

Isoformose  983. 

Isoglycerinsäure  243. 

Isoglykon§äure  314. 

Isoglykosamln   530.  638.   749.  753.  809. 

816.  823.  876.  1902. 
i-Isoglykosamin  948.  950. 
Isohelicin  492. 
Isoheptonsäure  860. 
Isohesperidin  165.  562. 
Isolaktose  1584.  1699.  1724. 
Isoleucin  1393.  1658. 
Isolichenin  215. 
Isomaltose  206.   223.   234  bis  236.  347. 

349.  362.  365.  1440.  1442.  1445.  1464. 

1465.  1475.    1482.   1504.    1584.    1599. 

1699.    1701.  1702.    1724.    1725.    1790. 

1814.  1815.  1818.  1833.  1882.  1883. 
«-Isomaltose  1515. 
^-Isomaltose  1515. 
Isomaltose-Baryum  1519. 
Isomaltose-Blei  1519. 
Isomaltose-y-Diamidobenzoesäure    1519. 
Isomaltose-Hexacetat  1516. 
Isomaltose-Kalium  1519. 
Isomaltose-Phenyl-Osazon  1516. 
Isomaltoson  1519. 
Isomannitose  639.  640. 
Isonitroso- Aceton  327. 
/J-Isonitroßo-Lävulinsäure  845. 
Isonitroso-Methylaceton  845. 
Isonitroso-/3-Oxyvaleriaiisäure  854. 
Isooktenlakton  860. 
Isophoron  1213.  1214. 
Isopropyl- Alkohol  303.    381.   706.   1180. 

1181.  1542.  1763. 
Isopropyl- Amin  1181. 
m-Isopropylbenzol  363. 
Isopropyl-Glutolaktonsäure  860. 
Isopropyl-Glykosid  480. 
Isopyrum  biternatum  1045.  1794. 
Isopropylalkohol  18.  328. 
Isopropyl amin  22. 
Isorhamnonsäure  190. 
Isorhamnose  190.  1717. 
Isorhodeose  193.  195.  980.  1880. 
Isorhodeonsäure  196. 
Isosaccharin  714. 1475. 1547.  1619. 1703. 

1834. 
Isosaccharin  -  Ketopent^)ae     158.     1548. 

1549. 
Isosaccharinsäure  1546.  1547.  1737. 
Isoserin  546.  1711. 
Isotonie  1109. 
Isovaleriansäure  41.  393.  414.  1276.  1698. 


Isozuckersäure  515.  784.785.  1693.1718. 
Ipomoea  Schiedeana  193. 
Ipooh-Baum  196. 


Jalapin    193.    195.   202.   560.    561.    980. 

1729. 
Jambosa  alba  903. 
Jaune  Indien  360. 
Jecorin  222.  240.  362.  543.  1817. 
Jejunum  1812.  1818.  1819. 
Jervin  1358. 
Jod-Benzol  363. 
Jodhexyl  1213. 
Jodoform  312.  844. 
Johannisbeere  467.  901.  902.  904.  1042. 

1308.  1605. 
Johannisbrot    643.    645.   646.    648.    649. 

650.  694.  794.  1040.  1042.  1520. 
Jugularis  1816.  1839. 
Jute  47.  117.  120.  122.  125.  126. 

K. 

Kadzura  japonica  692. 

Kältemischung  1162. 

Kämpferoi  1879. 

Käse  377.  436.  445.  1558.  1559. 

Kaffee  55.    211.  bis  213.   647.  691.  694. 
1043.  1874. 

Kaffeebaum  1041. 

Kaffeegerbsäure  204. 

Kaffeenuss  49.  1041. 

Kaffeesäure  204. 

Kahmpilze  408.  621. 

Kakaonin  202. 

Kakodylsäure  282.  290.   1538. 

Kalb  209.  223.  228.  bis  230.   240.  1433. 
1554. 

Kalium-Fruktosat  880.  1725. 

Kalium-Galaktosat  759. 
j  Kalium-Glykosat  548. 
I  Kalium -Man  nosat  663. 

Kalium-Saccharat  1150.  1321.  1322. 

Kaliumsaccharat-Doppelsalze  1323. 

Kalmus  201. 
j  Kameel  1522. 
I  Kammerwasser  1816. 

Kandis  1062. 
!  Kaninchen  115.  209.  221.  222.  224  bis 
226.  228.  351.  362.  1246.  1433.  1441. 
1522.  1554.  1730.  1813.  1815  bis  1819. 
1821.  1826  bis  1834.  1846.  1861.  1866. 
1869.  1883. 
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Kapern  165.  166.  1879. 

Karpfen  209.  1433. 

Kartoffel  55.   201.    214.   381.   450.    981. 

1025.    1026.    1040.    1044.    1045.    1452. 

1457.    1458.    1483.    1761.    1776.    1777. 

1794.  1807.  1908. 
Kartoffelstärke    249.    251,    1443.    1452. 

1459. 
Kartoffeltriebe  1763. 
Kastanie  645.  903.  1307.  1452. 
Katabolismus  487. 

Katalase  1754.  1774.  1775  bis  1777. 
Katalyse  bei  Enzymen  1302. 
Katze  222.  225.  229.  1522. 
Kaulquappen  1110. 
Kautschuk  1021.  1025.  1030.  1620. 
Kautschukmilch  1031. 
Kefir  411.  743.  1304.    1552.   1557.  1584. 

1593.  1596.  1597. 
Kefirhefe  1645. 
Kefirkörner  1553. 
Kefirlaktoglykase   1599.    1724.   1888   (s. 

Kefir). 
Keto-Diose,  cyklische  1011. 
Ketogalaktose  749.  753. 
Keto-Hexosen  1721. 
Keto-a-Manno-Heptose  1000. 
Ketopentamethylen  1214. 
Keto-Pentosen  156. 
Kerasin  697. 
Kernobst  54. 
Khaya  senegalensis  692. 
Kiefer  120.  645.  850.  1046. 
Kiefernholz  690.  1874. 
Kinase  1864.  1911. 
Kirsche  382.  902.  904.  1040.  1043.  1308. 

1605.  1794. 
Kirscbgummi  51.  54.  56.  117.  154.  160. 

1602.  1603.  1874. 
Kirschholz  117.  120. 
Kirschlorbeer  1553. 
Kissly-Schtscbi  473.  1290.  1432.  1478. 
Kleber  1450.  1790. 
Kleber-Schicht  1790. 
Klebreis  200.  1439. 
Klee  645.  646.  691.  1043.  1605. 
Kleie  160.  207.  436.  644.  1215. 
Kleinhirn  1867. 
Knallsilber  576. 
Knoblauch  795. 
Knochen  228.  1898. 
Knochenkohle  1230.   1589. 
Knoi-pel  228.  364.  510. 
Knorpelfische  1032. 
Knorpelgewebe  510. 


Knorpelleim  976. 

Kobalt-Glykosat  556. 

Kobalt-Saccharat  1351. 

Kohl  211. 

Kohlenhydrat-Toleranz  1856. 

Kohlenoxyd  1778. 

Kohlensaure  251.  653.  1747.  17^2. 

Koji  376. 

Kola  207. 

Kolaniu  203. 

Koma,  diabetisches  1859.  1860. 

Korinthen  200. 

Kork  1015. 

Korksäure  1277. 

Korn  381. 

Kornwurm  245. 

Kraft,  melassenbildeude  1147.  llöl. 

Krapp  398.  1045. 

Kreatin.572.  614.  1763. 

Kreatinin  570.  572.  614. 

Krebse  214.  229. 

m-Kresol-/J-Galakto8id  746. 

^-o-Kresolglykosid  499. 

/?-m-Kresolglyko8id  499. 

jS-p-Kresolglykosid  499. 

Kresotinsäure  394. 

Kresse  212.  691.  694.  1025. 

Kresol  363.  394.  567. 

Krokonsäure  1029.  1276. 

Krystallisation  in  Bewegung  1057. 

Krystallose  625. 

Kürbis  902.  1043. 

Kuh  1523.  1524.  1843.  1849. 

Kuhmilch  s.  Milch. 

Kumys  411.  1552.   1557. 

Kupfer-Alkali-Tartrat  585.  602. 

Kupfer-Glykosate  553. 

Kupfer-Saccharat  1347. 


Lab  1521.  1554.  1558. 

Laben  376.  1553.  1557. 

Labiaten  1045. 

Lackmus  569. 

Lactarius  piperatus  201.  1025.   1428. 

Lactarius  volemus  1001. 

LactoBacillen  411.  413. 

Lacto-Coccen  411.  413. 

Lactobacillus  Delbrück!  411. 

Lactobacillus  fermentum  411. 

Lactomucin  1525. 

Lactomyces  acetosellae  208.  409. 

Lactomyces  inflans  1552. 

Lärchenrinde  1473. 
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Lävan  806.  131*2. 

Lävinulin  799. 

Lävoglykosan  301. 

Lävosin  803. 

Lävulan  806.  1312. 

Lävulin  204.  798.  802.  1669. 

Lävulinsäure    71.    101.    134.    204.    242. 

243.  338.  347  bis  350.  365.  506.  526.  538. 

638.    719.    800.     802.     804.    830.    831. 

838.     957.     1028.     1039.    1210.    1226. 

1242.    1243.    1251.    1477.    1548.  1551. 

1612.  1643.  1693.  1764.  1877.  1905. 
Lävulo-Mannan  807. 
Lävulosan  810.  829.  1197. 
Lävulosan-Trinitrat  869. 
Lävulose  793. 

Lävulosin  810.  818.  832.  837. 
Lakkase  1796. 
Laktobion säure  49.    313.    687.  693.  741. 

1037.  1542.  1614.  1703.   " 
Laktocaramel  1542. 
Lakto-Glykase  476.  743.  744.  746.  1552. 

1553.    1584.    1593.    1596.  1597.    1819. 

1910. 
Laktosan  1525. 
Laktose    216.    217.    297.    471.  537.  686. 

687.  697.  698.  700.  707.  714.719.807. 

982.    1115.    1120.    1274.     1319.   1520. 

1590.   1099.  1702.     1724.     1732.    1734. 

1735.  1738.  1739.  1743  bis  1746.  1759. 

1763.  1764.  1791.  1809.  1812  bis  1818. 

1819.   1833.    1850.    1851.    1855.     1856. 

1861.  1910.   1911. 
Laktose- Aethylmercaptal  1569. 
Lak tose-«- AUy  1  phenyl  Hy drazon  1571. 
Laktose- AmidoguaDidin  1571. 
Laktose-Ammoniak  1570. 
Laktose-«- Amylphenyl-Hydrazon    1571. 
Lak  tose- Anilid  1570. 
Laktose-Baryum  1574. 
Laktose-Benzoat  1568. 
Laktose-K-Benzylphenyl-Hydrazon  1572. 
Laktose-Blei  1574. 
Laktose-Borsäure  1565. 
Laktose-Carbonsäure     687.     988.     1573. 

1600. 
Laktoae-Cyanhydrin  1573. 
Laktose-Di  acetat  1565. 
Laktose-y-Diamidobenzoösäure  1 573. 
Laktose- Eisen  1575. 
Laktose-Forraaldehyd  1568. 
Laktose- Hexacetat  1565. 
Laktose-Hexanitrat  1564. 
Laktose-Kalium  1574. 
Laktose-Kalk  1574. 


Laktose-Kupfer  1575. 

Laktose-Monacetat  1565. 

Laktose-Katrium  1574. 

Laktose-/J-NaphtyI-Hydrazon  1572. 

Laktose-p-Nitro-Hydrazon  1572. 

Laktose-p-Nitrophenyl-Osazon  1573. 

Laktose-Octacetat  1565.  1724. 

Laktose-Octonitrat  1564. 

Laktose-Oson  1572. 

Lak  tose-Pentani  trat  1564. 

Laktose-Phenyl-Hydrazon  1571. 

Laktose-Phenyl-Osazon  1550. 1572. 191 1. 

Laktose-Tetracetat  1565. 

Laktose-Tetranitrat  1564. 

Laktose-Trinitrat  1563. 

Laktose-Ureid  1570. 

Laktosinose  687.  1667. 

Laktoson  687.  1703. 

Lama  1522. 

Laminaria  digitata  216.  1878. 

Lampensäure  1034. 

Lamprete  1820. 

Langerhans'sche  Inseln  1663. 

Lansium  domesticum  904. 

La  Plata-Gummi  692.  1874. 

Larinus  nidificans  1428. 

Larix  1044. 

Larixin  1473. 

Larven  229. 

Laubblätter  1483.  1777. 

Laubmoos  1759. 

La urin säure  381. 

Leben  376.  1553.  1557. 

Leber  115.  208.  221.  227.  228.  230.  235. 

240.  362.  364.  365.  433.  451.  558.  808. 

1024.  1032.    1442.    1461.    1464.    1483. 

1506.  1511.    1600.    1810.    1812.    1813. 

1827    bis    1832.    1833   bis  1842.  1844 

bis    1846.  1849.    1852  bis  1854.    1862 

bis  1864.  1866  bis  1871.  1882  bis  1884. 

1892.   1898.   1911. 
Leberarterien  1832. 
Leberdextrin  240. 
Leberenzym  798.  1301.  1869. 
Leber-Nucleinsäure  1877. 
Lebervenen  221.  1838.  1839. 
Lebermoos  215. 

Lecithin  240.  379.  1752.  1806.  1813. 
Leder  624. 
Leim  1840. 
Lein  201.  207.  212. 
Leinsamen  160.  216.  696. 
Leinsamenschleim  50. 
Leguminosen  646.  1789. 
Leguminosen-Knöllchen  422.  423. 
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Leitfähigkeit,  elektrische  268.  272.  297. 

Lepidopteren  209. 

Leptomin  1754. 

Lerche  645. 

Leuchtbacterien    437.   868.    1316.    1500. 

1563. 
Leucin  322.  388.  1256.  1393.  1658.  1758. 

1763.  1834.  1842. 
Leuconostoc  agglutinans  1310. 
Leuconostoc  dissiliens  425. 
Leuconostoc   mesenterioides   425.    868. 

1309.  1310.  1485.  1560. 
Leukonsäure  1276. 
Leukoplasten  1751.  1767. 
Leukomaine  1865. 
Leukocyten  228. 
Lianen  1021. 
Lichenin  215.  1747. 
Lignine  121.  123.  1788.  1789.  1808. 
Ligno-Cellulose  48.  1606.  1807. 
Lignose  205. 
Liliaceen  645.  798.  1793. 
Limonen  363.  1010. 
Linalool  840. 
Linde    117.    160.    199.   645.   1040.  1307. 

1664. 
Linsen  1025. 
Livistonia-Falmen  214. 
Lobaria  pulmonaria  782. 
Löwenzahn  795.  802.  1025. 
Loganiaceen  645. 
Lokaetin  979. 
Lokaose  979. 
Lotoflavin  544.  1442. 
Loto-Glykase  1441. 
Lotosin  203.  1441.  1442.  1494. 
Lotosinsäure  1442. 
liOtus  arabicus  543.  544. 
Lotusin  543.  544. 
Lotusin  säure  544. 
Luciferase  437. 

Luffa  118.  120.  122.  125.  126. 
Lunge  228.  451.  1024.  1834.  1892.  1911. 
Lup^ose  H87.  688.  691.  793.  1601. 
Lupine  50.  117.  122.  211.  212.  214.  691. 

695.   1601.   17H6. 
Lupine,  gelbe  1043.  1044. 
Lupinin  203. 
Lupin  US  albus  1785. 
Lupinus  angustifolius  691.  1601. 
Lupinus  hirsutus  692. 
Lupiuua  luteus  691.  1601. 
Luteolin  1036. 

Luzerne  645.  646.  648.   688.   691.    1605. 
Lvcerose  14.  21.  984.  985. 


Lycopodium  clavatum  53.  1046. 
Lymphe  209.  221.  227.  235.   1461.  14M/I. 

1511.  1816.  1818.  1838. 
Lysin  1248.  1711.  1842. 
d-Lyxit  107.  146. 
d-Lyxonsäure  130.  146.  1709. 
d-Lyxose  107.    134.    140.  145.  366.  Toi. 

707.  708.711.  772.  1709.  1713  bis  1717. 

M. 

Madeyin  203. 
Mäusedom  646. 
Magdalaroth  1298. 

Magen    1441.    1558.   1809.    1811.   1;<14. 
1818.  1821.  1826.  1831.   1833. 
I  Magensaft  123. 

Magenschleimhaut  1461.   1554. 
I  Magnesium-Glykosat  551. 
I  Magnesium-Baccharat  1342. 

Mahwabaum  905.  916. 
j  Maiglöckchen  160.  196.  687.  976. 

Mais  117.  118.  120.   209.  214.  252.  90=». 
I       1040. 1304. 1452. 1457.  1458. 1459. 14?^  5. 

1766.  1790.  1794.  1874. 
Mais-Amylase  1301. 
'  Maismark  51. 
I  Maisstärke  251. 
Maleinsäure  1277. 
Malonsäui-e  844.  854.  1017.   1139.  1J77. 

1783. 
Maltobionsäure  313.  465.  1474.  1614. 
Maltodextrin  1446.  1502.  1510. 
Maltodextrinsäure  130. 
Malto-Glykase  253.  473.  476.  496.  1302. 

1306.   1440.  1442.  1451.    1480.   1481. 

1508.    1514.    1554.    1584.    1592.    1593. 

1599.  1671.  1724.  1885.  1892. 
Maltol  1473. 

Maltosaccharin  714.  1475. 
Malton  säure  313. 
Maltosaccharinsäure  1546. 
Maltose    6.   18.   200.   206.  217.  223.  234 

bis  236.  252.  253.  471.  537.   736.  .^07. 

1044.    1045.    1115.    1159.    1274.    1319. 

1437.  1439.  1506  bis  1515.  1524.  IhfX 

1599.  1699.  1701.  1702.  1724  bis  172»^. 

1732.  1734.  1735.  1738.  1739.  174Sbi» 

1746.    1758.    1759.    1763.    1764.    1769. 

1770.  1789  bis  1791.  1794.  1801.  li<09. 

1812bi8l817.  1833.  1850.  1856.1861. 

1882.  1883.  1885.  1910. 
Maltose-Ammoniak  1490. 
Maltose-Anilid  1491. 
Maltose-Baryum  1494. 
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>Ialtose-Benzoat  1489. 
Maltose-Blei  1494. 
Maltose-p-Bromphenyl-Osazon  1493. 
Maltose-Calcium  1494. 
Maltose-Carbonsäure  988.  1494.  1600. 
Maltose-Cyanhydrin  1441.  1494. 
Maltose-p-Dlamidobenzoesäure  1493. 
Maltose-Doppel  salze  1495. 
Maltose-Eisen  1494. 
Maltosehydrat  1702. 
Maltose-Kalium  1494. 
Maltose-Mercaptale  1490. 
Maltose-Monacetat  1487. 
Maltose-^-Naphtyl-Hydrazon  1491. 
Maltose-Natrium  1494. 
Maltose-p-Nitrophenyl-Hydrazon  149 1 . 
Maltose-p-Nitropheny  l-Osazon  1 493. 
Maltose-Oktacetatl487. 1489. 1565. 1671. 
Maltose-Oktonitvat  1486. 
Maltose-Phenyl-Hydrazon  1491.  1499. 
Maltose-Phenyl-Osazon  1491. 1493. 1499. 

1500.  1519. 
Maltose-Strontium  1 494. 
Maltose-Üreid  1491. 
Maltoson  1492. 
Malz  47.  50.  53.  200.  201.  209.  214.  215. 

306.    420.    688.    693.    803.    905.    1044. 

1045.    1304.    1443.    1448.    1450.  1473. 

1503.  1505.  1624.  1777.  1790. 
Malz-Diastase  59.  695.  1443. 
Malzextract  624.  1450. 
31alzzucker  1473. 
MandelgTimmi  1602. 
Mandeln  493.  645.  902.  1043.  1553.  1766. 

1794. 
Mandeln,  bittere  1441. 
Mandelsäure  1685. 
i-Mandelsäure  274. 
^langan-Eisen-Sacchai-at  1347. 
Mangan-Saccharat  1347. 
Mangifera  indica  794.  904. 
Mangifera  indica  acida  903.   1795. 
Mango  360. 
Manna  199.  794.  901.  1041.  1200.  1623. 

1664. 
(1-Mannamin  877.  1902. 
Mannan  428.  641.  643.  644.  1293.  1794. 
Mannane,  gepaarte  645. 
Manna-Tetrasaccharid  206.   1670.  1672. 
Mannatetrose  687. 
Manna -Trisaccharid   206.   1669.    1674. 

1705. 
Mannatrionsäure  313.  1670. 
Manna triose  687. 
Mannino-Trisaccharid  1669. 


d-Mannit  19.  33.  199.  217.  300.  303  bis 
305.  315.  329.  360.  388.  412.  422.  423. 
611.  616.  623.  639.  640.  649.  652.  653. 
809.  815.  832.  833.  868.  887.  950.  951. 

957.  982.  1116.  1201.  1204.  1271.  1274. 
1307bisl311.  1427.  1428.  1542.  1590. 
1642.  1682.  1696.  1708.  1709.  1718. 
1727.  1786.  1738.  1742.  1743.  1746. 
1759.  1763.  1764.  1791.  1815.  1878. 
1894.  1902. 

i-Mannit  638.  650.  666.   671.  951.   1707. 

1708. 
1-Mannit  666.  668.  1709.  1718. 
Mannitan  951. 
Mannit-Bacillus  135.  305.  409.  656.  738. 

958.  1315.  1486.  1561.  1646. 
Mannit-Gährung  832.  868. 
Mannitin  327. 

Mannitose  809.  951. 
Mannitsäure   314.  652.  951.  1232.  1352. 
Manna tetrose  793. 
Manno-Biose  643.  1520.  1674. 
d-Manno-Heptit  662.  995.  1000. 
i-Mannoheptit  674.  997. 
1-Mannoheptit  671.  997.  998. 
d-Mannoheptonsäure  661.  662.  994.  1740. 
i-Mannohep tonsäure  674. 
i  1-Mannoheptonsäure  670.  997. 
d-Mannoheptose  662.  994.  1739. 
i-Mannoheptose  674.  997. 
1-Mannoheptose  671.  997. 
d-Manno-Nononsäure  1004.  1006. 
d-Manno-Nonose  1006.  1728. 
d-Mannonsäure  313.  315.  322.  651.  652. 
I       834.  951.  1707.  1708.  1727.  1728.  1736. 
!       1737.   1742. 

'  i-Mannonsäure  126.  638.  650.  671.  672. 
I       770.  1707. 

'  1-Mannonsäure    93.    126.   634.   635.  651. 
666. 1707.  1708. 1726.  1728. 1737. 1742. 
\  d-Manno-Oktit  1004. 
j  d-Manno-Oktonsäure  997.  1004. 

d-Manno-Oktose  1004. 
'  Manno-Rhamnose  1038. 
Mannose  49.  50.  100.  167.  206.  211.  212. 
216.  342  bis  345.  457.  535.  639.  651. 
674.  765.  768.  809.  816.  835.  879.  898. 
948.    951.    963.    964.    972.  1039.   1053. 
1205.   1501.  1581.  1674.  1708  bis  1714. 
1718.   1727  bis  1731.   1740.  1814.  1815. 
1833.  1902. 
i-Mannose  637.  638.  67 J.  672.  1708. 1731. 

1833. 
1-Mannose    633.    651.    666.     948.    1707. 
1712.   1713.  1715.  1718.  1731.  1833. 
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Mannose-Aethylenmercaptal  658. 
Mannose-a-Aethylphenyl-Hydrazon  660. 
Mann08e-«-Allylphenyl-Hydrazon  660. 
Mannose-Ä-Amylphenyl-Hydrazon  660. 
Mannose-Benzaldebyd  658. 
Mannose-Benzhydrazon  661. 
Mannose-K-Benzylphenyl-Hydrazon  660. 
Mannose-p-Bromphenyl  -  Hydrazon   660. 
MannosecarbODsäure    s.    Mannohepton- 

säure. 
Mannose-Cyanhydrin  661. 
i-Mannose-Cyanhydrin  674. 
l-MaDnose-Cyanhydrin  670. 
Mannose-Diphenyl-Hydrazon  660. 
Mannose-Formaldehyd  658. 
Mannose-Methylmercaptal  658. 
Mannose-Methylphenyl-Osazon  660.  661. 
Mannose-Monoformal  658. 
Manno8e-/S-Naphtyl- Hydrazon  660. 
Mannose-p-Nitrophenyl-Hydrazon  1 902.* 
Mannose-Pentanitrat  657. 
d-Mannose-Plienyl-Hydrazon  566.   659. 

664.  665.  996. 
i-Mannose-Phenyl-Hydrazon  674. 
I-Mannose-Phenyl-Hydrazon  670. 
d-Mannose-Phenyl-Osazon  661. 
i-Mannoso-Phenyl-OBazon  674. 
l-Manno8e-Phenyl-0?azon  670. 
Mannose-Phloroghicin  658. 
Mannose-Thiosemicarbazon  659. 
Mannope-Ureid  659. 
Manuosimin  658.  1600. 
Mannoso-Cellulose  647.  648. 
d-Mannoson  652. 
Mannosoxim  659. 
Mannoso-Tetrasaccharid  1674. 
Manno-Tetrasaccharid  643.  1520. 
d-Manno/uckersäure  353.  641.  643.  653. 

951.  1718.  1737. 
i-Mannozucker.-^äure  672. 
I-Maunozuckersäure  668.  1718. 
Maranta-Stärke  249. 
Marksubstanz  228.  1801. 
Mate-Gerbsäure  205. 
Matezit  1021. 
Matezo-Dambose  1019. 
Maulbeeren  902. 
Maulbeerbaum  645. 
Maulthier  1522. 
Maus  1859. 
Mazunhefp  473.  1290.  1291.  1432.  1468. 

1533.   1537.   1645.   1910. 
Medulla  oblonirata  224.  1867.  1869.  1870. 
Meerrettich  54. 
Meerschwein  1522. 


Meerzwiebel  806. 

Mehl  644. 

Mehlwurm  214. 

Melanine  1247. 

Melanogene  l?Ae. 

Melasse  302.  3o5.  333.  336.  382.  428. 
429.  640.  806.  811.  834.  914.  1014. 
1147.  1149.  1150.  1153.  1240.  1349. 
1376.  1393.  1609.  1629.  1658.  1«H,S. 
1664  (s.  Colonial-Melasse). 

Melassenentzuckerung  1058.  1158.  16:^'>. 
1626.  1628. 

Melassenbildner,  negative  1152. 

Melassenbildner,  positive  1152. 

Melassenbildung  1147.  1635. 

Melassenzucker  1631. 

Melassenschlempe  1240. 

Melassinsäure  334. 

Melecitose  1434.  1664.- 1732.  1740.  1/44. 
1746. 

Melibio-Glykase  1483.  1591.  1562.  1644. 
1892. 

Melibiosazon  1595. 

Melibiose  6.  977.  1585.  1642.  1644.  1645. 
1650.  1660.  1661.  1664.  1699.  1703. 
1705.  1724. 

Melibiose- Allylphenyl-Hydrazon  1594. 

Melibiose-p-Bromphenyl-Osazon  1 595. 

Melibiose-;^-Naphtyl-Hydrazon  i  ^94. 

Melibiose-Natrium  1595. 

Melibiose-p-Nitrophenyl-Osazon  1 595 . 

Mellbiose-Oktacetat  1593. 

Molibiose-Phenyl-Hydrazon  1593. 
I  Melibiose-Phenyl-Osazon  1594. 

Melibioson  1594. 

Melibiotit  1590. 

Melitose  976.  977.  1623.   1624.  1732. 

Melitriose  s.  Baffiuose. 

MeUithsäure  1225.  1246. 

Melone  54.  690.  902.  1041.  1795. 

Mensch  1813.  1815.  1816.  1824.  1829. 
1831.  1856. 

Menthan-Tetrol  1007. 
I  Menthen  363.  1010. 
I  Menthol  363.  567.   1356. 
I  Menthol-Glykuronsäure  1889. 
j  1-Menthon  363. 
!  1-Menthyl  18. 

i-Menthyl-Hydrazin  106. 

Menyanthin  558.  559. 
I  Mercaptole  845. 
I  Merulius  214. 
I  Mesakonsäure  1277. 

Mesi tonsäure  858. 

Mesitylen  12  LS. 
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Mesityloxyd  25.  1214. 
Meso-Erythrit  26.  30.  1719.  1720. 
Meso-Inosit  1723. 
Mesoporphyrin  1752. 
Meso-Weinsäure  27.  30.  833.  1024.  1677. 

1719.  1720.  1730. 
Mesoxalsäure  72.  311.  312.  706.  883. 
Metaceton  1206.  1213.  1214. 
Metaraban  51.  57. 
Metarabin  1603.  1610. 
Metarabinsäure  56. 
Metamaltose  1448. 
VIetapektinsäure  1602  1603.  1604.  1606. 

1608. 
Metasaccharin  158.  714.  716.  1740. 
VIetasaccharin-Pentose  158.  717. 
Jletasaccharinsäure  714.  715.  1546. 
Metasaccharonsäure  717. 
Metazackei-säure  668. 
Methan  123.  301.  436.  738.  1207.  1213. 
1215.    1237.    1313.    1315.*  1559.    1562. 
1614.  1705.  1706.  1895. 
Methode,  plasmolytische  1109. 
Methose  950.  966. 

/i-Methyl-Acetbemsteinsäure  856.  857. 
3lethylacetepsigsäure  840. 
3Iethyl-Aethyl-Acrolem  1214. 
Methyl-Aethyl-Essigaäure  1276. 
Methyl-Aethyliden-ButyrolRkton  859. 
^lethyläthyl-Malonsäure  1896. 
3Iethyial  1763.  1780. 
3lethylalkohol  385.  391.  966.  1180.  1181. 
1272.    1307.    1308.    1473.    1619.    1763. 
1777.  1780. 
^Fethyl-Amidothiazol-Essigsäure  854. 
Methyl-ArabinoMd  77.  1729. 
^lethylarbutin  203.  500.  501. 
«-Methyibernsteinsäure  857.  858. 
3Iethyl-Butylefsig8äure  874.  1696. 
3Iethyl-Caprolakton  874. 
3Iethyl-Cellosid  1438. 
^lethyl-Chitosid  792. 
,-?-Methylcrotonsäure  980. 
.Metbyl-Cyklohexandien  1013. 
3rethyl-Cyklohexanon  856.  1013. 
3[ethyM-Cyklohexanon-3    1011. 
3Ie  thyl-Cyklo-Hexanose  1011. 
Ivtethyl-Cyklohexenon  840.  996. 
3Iethyl-Digitoxin  40. 
3Iethy  1-o-Diketo-Hexamethylen  1 014. 
Methylenblau  569.  616.  1403.  1405. 
3fethylenglykol  1778. 
Methylenitan  969.  970.  1707. 
Methyl-Erytbrit  38. 
3rethyl-Fruktosid  870.  1729. 

V.  Li pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten. 


a-Methylfuran  301.  849.  850.  851.  1215. 

Methyl-Furol    52.    159.    161.    162.    188. 
189.  211.  618.  1039.  1548.  1698.  1880. 

cf-Methylfurol  176.  192.  194. 

Methyl-Furoloxyd  831. 

a-Methyl-Galaktosid  742.  1739. 

^-Methyl-Galaktosid  741.  743.  1724. 

a-Methyl-Glutai-säore  340.  846. 

«-Methyl-Qlatolaktonsäui'e  839.  846. 

Methyl glycerose  24. 

«-Methyl-«-Glykohepto8id  991.  1729. 
I  i8-Methyl-«-Glykoheptosid  991. 
'  Methyl-Glykosamin  782. 
I  «-Methyl -Glykosid   298.  350.  459.  462. 
464.  471.  1249.  1477.  1551.  1689.  1725. 
I       1727.  1729.  1739.  1826.  1896. 
,  /J-Methyl-Glykoaid  460.  475.  1490.  1729. 
I       1897. 

«-Methyl-i-Glykosid  637. 
I  ff-Methyl-l-Glykosid  636.  1729. 
;  ^-Methyl-l-Glykosid  636.  1729. 
'  Methylglyoxal  14. 21. 329.  540. 1686. 1891 . 
I  Metbylheptenon  840.  849. 
I  Methylhydrochinon  500. 
I  Methyl-Indolessigsäure  848.  853.  854. 

Methyl-Ketotriose  1013. 

Methyl-Laktosid  1567.  1668.  1569. 

Methyl-Lyxosid  148. 

«-Methyl-Maltosid  1489. 

/S-Methyl-Maltosid  1441.  1489.  1490. 

Metbyl-Mannorhamnosid  1038. 

«-Methyl-d-Mannosid   657.    1729.    1740. 
1902.*^ 

/S-Methyl-d-Mannosid  658. 
I  Methyl-i-Mannosid  673. 

«-Methyl-1-Mannosid  670.  1729. 

Methyl-Oxyadipinsäure  853. 

«-Methyl-Oxyglutarsäure  839.  846. 

Methyl -Pentosane    51.    103.    123.    160. 
162*^.  1878. 

Methyl -Pentose  "94.    96.    103.    223.244. 
337.    641.    697.    766.   976.    1698.  1827. 

Methylphenyl-Thiophen  861. 

Methylpropylcarbinol  381. 

Methylpropyl -Essigsäure  337.  1548. 

Methylpropylketon  851. 

Methylpyrazin  327. 

3-Methyl-Pyrida2inon  847.  852. 

Methyl-Pyromekon  säure  1473. 

Methylpyrrol  725.  848. 
'  Methylpyrroüdon  848. 
.  Methyl-RhamnoHid  179.  1729. 
I  Methyl-Sorbinosid  958.  1729. 

I-Methyl-Sorbinosid  963. 
'  Methylsuccinimid  847. 
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Methyltetronsäure  38. 
Methyl-Tetrose  38.  1698.  1720. 
rc-Methyl-Valeriansäure  337.  1548. 
«- Methyl -Valerolakton  337.   340.  1548. 
Methylviolett  1837. 
Methyl-Xyloside  136.  1739. 
«-Methyl-l-Xylosid  1729.  1730. 
^-MethyU-Xylosid  1729. 
Methoxyl-Trioxy-ValeriansÄure  1547. 
Metinulin  799. 
MiceUe  1164. 

Micrococcus  aeidi  paralaotici  411.  1557. 
Micrococcus  dendrorhous  422. 
Micrococcus  gelatigenosus  1311. 
Micrococcus  gummosus  1311.  1465. 1560. 
Micrococcus  ohlongus  431. 
Microcooous  prodigiosus  417.  436.  1316. 

1563. 
Micrococcus  pyogenes  aureus  417. 
Micrococcus  Samthalii  I.  1563. 
Micrococcus  viscosus  423.  1311.  1486. 
Micrococcus  violaceus  436. 
Microzyma  cretae  1313.  1314. 
Micromyces  Hofmanul  408. 
Mikrozymen  209. 
MUch    238.    377.  407.    409  bis  411.  413. 

421    bis    423.     626.     687.     697.     1312. 

1520.    1521.     1556     bis    1559.     1562. 

1563.  1576.  1819.  1849. 
Milchanalyse  1577.  1579. 
Milch,  condensirte  1582. 
Milchdrüsen  1525.  1851. 
Milchfett  1843. 
Milchsäure    72    bis    74.    135.    226.    234. 

238.  251.  303.  311.  329.  332  bis  338. 

341.     342.     365.    366.    373.    392.    402. 

409.    419  bis  421.    430.  435.  514.  526. 

616.  623.  706.  738.  800.  833.  835.  836. 

868.     877.     896.    932.    933.    958.    970. 

1028.    1029.     1034.    1152.    1153.    1159. 

1234.   1238  bis  1240. '1255.  1256.   1281. 

1292.  1308  bis  1312.  1325.  1455.  1456. 

1474.     1485.    1542.    1546.    1551.    1554 

bis   1557.    1560  bis  1562.    1614.    1619. 

1640.    1646.    1685.    1686.    1694.    1763. 

1772.    1816.    1818.    1821.    1832.    1834. 

1836.    1859.    1868.    1875.    1877.    1880. 

1889.    1892.    1893.    1903.    1905.    1909. 

1910.   1911. 
d-MiIch«äure    411.   413.    422.   434.    835. 

932.    1309.     1315.     1475.     1556.     1559. 

1894.   1911. 
i-Milchsäure    413.   414.  737.  1309.   1475. 

1556.  1559.  1892.  1909  bis  1911. 
I-Milchsäure    177.    413.    414.    435.    737. 


738.  835.  932.  1309.  1315.  1556.  1558. 

1726.  1894.  1909.  1910. 
p-Milchsäure  412.  1028.  1836. 
Milchsäure-Bacillus  657. 
Milchsäure-Glykosid  465. 
Milchserum  1522.  1578. 
Milchstauung  1524. 
Milchzucker  s.  Laktose. 
Milchzucker -Hefe    73.    218.    476.    735. 

1290.    1304.    1432.    1479.    1500.    155ti. 

1553.  1645. 
Milz   115.    228.  229.  240.  433.  511.  697. 

1024.  1032.  1866. 
Mirabelle    901.    902.    904.    1041.    104*2. 

1308. 
Mischkrystalle  1631. 
Mispel  903.  1042. 
Mistel  690. 
Möhre   55.    214.    436.   1045.  1046.  1605. 

1616. 
Möhrenfäule  1563. 
Mohn  220.  558. 
Mohrrübe  s.  Möhre. 
Molinia  coerulea  1904. 
Molken  686.  1521.  1820. 
Molkereiproducte  445. 
Mollusken  229. 
Monacetyl-Bichitosamin  780. 
Monilia  albicans    407.   430.   867.    IMtT. 

1484.  1554. 
Monilia  Candida  73.  405.  407.  737.  130t^. 

1432.   1484.  1593.  1646.  1909. 
Monilia  fructigena  1606. 
Monilia  javanica   407.   867.  1306.   1484. 

1593.   1645. 
Monilia    sitophila    135.    208.    214.    2:>ö. 

407.    656.    737.    798.    800.    1306.   143-, 

1457.  1484.  1554.  1614.  1645. 
Monilia  variabilis  656.  1484.  1554. 
Monobeuzal-Arabit  65. 
Monof ormal-Methylen- G  alaktosid  745. 
Mon oformal-Methy len-Pr uk tosid  871. 
Monoformal-Methylen-Glykosid  488. 
Monoformal-Methylen-Mannosid  658. 
Monoformal  -  Methylen  -  Bhamnosid  IM. 
Monoformal-Methylen-Sorbinosid  959. 
Monof ormal-Methylen-i-8orbinosid    9ß 3. 
Monoformal-Methylen-l-Sorbinosid    9t; .. 
Moos  648.  1763. 
Moosbeere  903.  1784. 
Moos,  isländisches  215. 
Moosstärke  215. 

Morbus  Brightii  1024.  , 

Morchella  esculenta  781.  1433.  j 

Morfose  4.  14.  21.  984.  | 
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Morphin  226.  364.  395.  1358.  1726.  1759. 

1835.  1837.  1852.  1868.  1870. 
Moschusflnss  436. 
Most  408.  904.  906.  1305. 
Mucamid  731. 
Mucin  223.  238.  361.  506.  511.  675.  698. 

780.  979.  1506.  1599. 
Mucin,  pflanzliches  220.  1883. 
Mucoide  238.  239.  243.  506.  507.  510. 
Muconsäure  723. 
Mucor   altemans    207.    406.    473.    621. 

737.     1307.     1432.     1457.    1484.    1554. 

1646. 
3Iucor  Cambodja  207.  1554. 
Mucor  circinelloides  406.  1307.  1457. 
Mucor  dubius  207, 
Mucor  erectus  207.  406.  1307. 
IVIucor  fragilis  406. 

Mucor  javanicus  207.   406.  1306.  1554. 
Mucor  mucedo   73.    135.    177.  216.  252. 

406.    432.    473.  867.  1306.  1432.  1554. 

1759. 
Mucor  pjrriformis  432. 
Mucor   racemosus    207.    406.    737.    798. 

1306.  1484.   1554. 
Mucor  spinosus  406.  1307. 
Mucor  stolonifer  737.  1307. 
Mucose  239.  976.  979. 
Multirotation  62.  127.  170.  284.  294. 
Mundhöhle  1557. 
Mundsipeicheldrüse  1862. 
Musaceen  1765. 
Musa  paradisiaca  904. 
Musa  sapientium  1795. 
Musa  superba  1200. 
Muscheln  229.  241. 
Muskatnüsse  118. 
Muskatnussbaum  1041. 
Muskel  115.  221.  223.  227  bis  230.  235. 

240.  433.  1442.  1464.  1506.  1511.  1828. 

1831.    1836    bis    1840.    1842   bis  1848. 

1857.  1858.  1862  bis  1868.  1871.  1883. 

1892.  1911. 
Mutterkorn  644.  1427. 
Mycoderma  aceti    19.    328.    867.    1307. 

1313.  1484.   1553. 
Mycoderma  cerevisiae  408. 
Mycoderma  vini  408.  953. 
Mycosin  781. 
Mykose  1427. 
3Iylitta  lapidescens  216. 
Myrcenol  840. 
Myrica  nagi  164. 
Myricitrin  164. 
Myronsäure  203.  559.  560. 


Myrosin  473.  476. 
Myi-ticolorin  203.  687. 
Myrtillus  1852. 

Myrrhengummi  49.  696.  1874. 
Myrthe  408. 

N. 

Nadelholzhonig  900.  901. 

Naphtalin  363.  1217. 

a-Naphtol   8.  363.  394.  568.  577.  1856. 

1357.    1576. 
/J-Naphtol  363.  567.  1356. 
a-Naphtol-^-Galaktosid  746. 
/5-Naphtol-/J-Galaktoaid  746. 
^-«-Naphtolglykosid  499. 
^-/J-Naphtolglykosid  500. 
^-Naphtolsulfosäure  1577. 
Naphtoresorcin  1877. 
«-Naphtylamin  627.  1685. 
/J-Naphtylamin  571. 
Narcisse  795. 
Naringin  165.  562. 
Narkotin  1358. 

Natrium-Ammonium-Tartrat  274. 
Natrium-Fruktosat  881.  1725.  1827. 
Natrium- Galaktosat  760. 
Natrium-Glykosat  548.  1688.  1690.  1725. 

1827. 
Natrium-Bhanmosat  187. 
Natrium-Saccharat     1322.    1325.    1823. 

1824.   1827. 
Natron-Cellulose  55.  119. 
Naturwein  379. 

Nebenniere  208.  240.  1461.  1865. 
Neossin  239. 

Nephelium  lappaceum  904. 
Nerol  1886. 
Nervenmark  697. 
Nervi  splanchnici  1869.  1870. 
Nervus  depressor  224. 
Nervus  ischiadicus  224. 
Nervus  vagus  224. 
Neurostearinsäure  698. 
Nickel-Glykosat  556. 
Nicotiana  1763. 
Niere  115.  208.  228.  304.  433.  451.  510. 

558.     1024.     1032.     1461.    1554.    1820. 


1834.   1841.  1850. 

Nieren  Cysten  221. 

Nio^rosin  1107. 
I  Nitramin  312. 

Nitranilin  395. 
i  Nitroalizarin  570. 
;  Nitroapigenin  1036. 


1851.  1911. 
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o-Nitrobenzaldehyd  394.  845. 
Nitrobenzol  226.  312.  363. 
Nitrocellulose  1256.  1619. 
Nitroglycerin  392. 
Nitro-Isobutyl-Glycerin  19.  22. 
Nitromalonsäure  845. 
Nitromethan  22. 
Nitromonas  1760. 
Nitro-Oxyphenyl-Esgigsäure  845. 
o-Nitrophenol  363. 
p-Nitrophenol  363. 
o-Nitrophenylpropiolsäure  226.  368. 
Nitroprussidnatrium  570.  846.  1576. 
Nitrosocampher  951. 
Nitrosodimethylanilin  570. 
Nitroso-Lävulinsäure  845. 
Nitrotoluol  226.  363.  394. 
y-Nitroso-Valeriansäure  846. 
Nitrozimmtsäure  894. 
Nonylalkohol  381. 
Nori  160.  768. 
Norisozuckergäure  515.    521.    784.   786. 

1718. 
Nonnalgewicht  926.  1363.  1364.  1370. 
Nostoc  punctiforme  1763. 
Nucit  1024. 

Nucleine  113.  242.  575.  840.  1806.  1841. 
Nuclem-Säure    44.    113.    116.    242.  454. 

1877. 
Nucleinsaures  Histon  1877. 
Nucleo-Albumin  242.  564. 
Nucleohiston  405.  1892. 
Nucleo-Proteide  44.   113.  114.  115.  116. 

220.  242.  508.  698.   1861.  1871.  1889. 

1892. 
Nuss  117.  118.  902.   1025.  1043.  1794. 


0. 


Oberflächencultur  442. 

Oberhefe  473.  476.  735.  736.  800.  1297. 

1436.    1584.    1586.    1590.     1592.    1595 

bis  1597.   1643.  1644.   1650.  1663. 
Oberhefe  Frohberg  1585.  1591. 
Oberhefe  Saaz  1591. 
Obstwein  445.  794. 
Ochse   209.  221  bis  223.   228.   229.  238. 

362.  510.  1024.  1433.  1510.  1554.  1819. 

1830.   1866. 
Ochsenblut  253.  1464.  1883. 
Ochsengalle  362. 
Ochsenleber  1880. 
Octobromhexan  1706. 
Octomethyl-Saccharose  1820. 
Oele  1765.  1766. 


Oele,  ätherische  283.  394.  1299. 
Oelsäure  467.  1256.  1766. 
Oel-Samen  450. 
Oenanthäther  1291. 
Oenanthylalkohol  382. 
n-Oenanthylsäure  1313.  1684.  1698. 
Oenothera  Jacquini  692. 
Oidium  fructigennm     208.     484.     130«^. 

1605. 
Oidium  lactis  407.  1307.  1484.  1646. 
Oktandion  851. 
Oktosen  1698. 
Oleaceen  1763. 
Oleinsäure  1140. 
Olive  645.  1766. 
Ononis  spinosa  1045. 
Optisch -inactiver  Zucker  1203.    122 J. 

1226.  1726. 
Opuntia  vulgaris  49.  58. 
Orangen  54.  640.  902  bis  904.  1041  bi< 

1043.  1604.  1795  s.  Apfelsine. 
Orchideen  644.  646.  1794. 
Orcin  96.  97.  188.  567.  568.  1576. 
Organ-Pentose  114.  1829.  1871. 
Ornithin  1711. 
Orsellin  1619. 

Orthonitro-Phenylpropiolsäure  312.  57«>. 
Osmose-Melasse  1388. 
Osmose-Verfahren  1148.  1150.  1155. 
Osmosewässer  1388. 
Osseo-Mucoid  1898. 
Osteomyelitis  417. 
Osteoplasmid  510. 
Osyi'is  compressa  470. 
Osyritrin  203. 

Ovalbumin  s.  Hühnereiweiss. 
Ovai*ialcysten  239.  507.  979. 
Ovarien  507. 

Ovomucoid  244.  507.  508. 
Oxal-Lävulinsäure  853. 
Oxalsäure  5.  74.  75.  123.  177.  226.  e;U. 

240.  250.  251.  302.  303.  310.  311.  81-2. 

315.  335.  339.  342.  353.  365.  392.  40o. 

416.  428.  431.  526.  623.  679.  708.  72:?. 

737.    800.    802  bis  805.  833.  844.  877. 

906.  907.  922.  931.  932.  934.  951.  9h^. 

969.  1017.  1029.  1031.  1034.  1039. 

1208.  1210.  1216.  1230.  1131.  V2'M 

bis  1240.  1246.  1253  bis  1257.  12*54. 

1277.  1292.  1298.  1313.  1336.  1376. 

1389.  1431.  1485.  1486.  1514.  1544. 

1548.  1555.  1560.  1561.  1612.  1617. 

1618.  1619.  1639.  1646.  1665.  1711. 

1712.  1764.  1783.  1784.  1785.  179S. 

1794.  1807.  1815.  1827.  1885.  1897. 
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Oxalsäure-Ester  1706. 
Oxal-Essigsäure  1784.  1890.  1892. 
Oxalursäure  226. 
p-Oxyacetophenon  1036. 
OxyamiDsäuren  1757.  1806. 
Oxyapiin-Hethylester  1036. 
Oxybassorin  45.  693. 
p-Oxybpnzoesäure  394.  629. 
o-Oxybenzyliden-Phenylhydrazin  493. 
Oxybrenztraubensäure  1256. 
Oxybuttersäure  224. 
^-Oxybuttersäure  1858. 1859. 1860. 1912. 
Oxycelluloae   45.    46.    48.    95.  103.  648. 

1437.  1546.  1606.  1610. 
Oxychinolin  363. 
Oxycitronensäure  718. 
Oxydasen    406.    433.    978.    1754.    1771. 

1775.    1777.    1786.    1788.    1805.    1808. 

1861.   1864.   1866. 
Oxyfuranol  843. 
<)xygenaaen'1775.  1776. 
d-Oxvglykonsäure   323.  324.  431.  1255. 

1722. 
Oxygummisäure  311. 
d-Oxy-Isobuttersäure  1881. 
o-Oxymandelsäure  470. 
Oxymethyl-Brenzschleimsäure  709.  772. 

785.  791.  830. 
Oxymethylen-Phosphorsäure  1780.  1781. 
Oxymethyl-Furol    830.     831.    837.    957. 

1905. 
Oxymethyl-Phosphorsäure  1026. 
^-Oxymethyl-Tetrose  41. 
Oxynaphtolsäure  394. 
Oxyoleinsulfosäure  467. 
Ox^^phenolsulfosäure  394. 
Oxysacchulmid  1249. 
OxysacchulmiDsäure  1249. 
Oxythiotolen  844. 
y-Oxyvaleriansäure  848. 
Oxy-Valerolakton  864.  865. 
Ozon  1773. 

P. 

Pachyma  Cocos  216.  781. 

l'achyman  215. 

I'aeonia  ofßcinalis  212.  691.  694.  1046. 

Paidose  978. 

Prtkoem  979. 

Pakoein-Z ucker  979. 

Palmen  201.  220.  645.  648. 

Palmitinsäure     381.    382.     1140.     1246. 

1766. 
Pahnkeme  691. 


PalmnÜBse  212. 
Palmivein  163. 
Pankreas  44.    115.   209.   224.  228.   288. 

253.  433.  451.  508.   1024.    1025.  1290. 

1433.    1442.    1478.    1510.    1554.    1811. 

1818.     1819.     1843.    1860    bis    1866. 

1869.  1871.  1892.  1911. 
Pankreas-Antitoxin  226. 
Pankreas -Enzym  49.  1863.  1864.  1869. 

1870. 
Pankreas-Extract  1861. 
Pankreas-Zymase  1478.  1863. 
Pankreatin    123.    218.    688.    798.    1301. 

1460.    1463.    1464.    1483.    1511.  1514. 

1614. 
Papier  55.  119. 
Papilionaceen  1025. 
Pappel  483.  645. 
Paprikasamen  49.  690. 
Parachloralose  489.  490. 
Paradextran  215. 
Paragalaktan  1601. 
Paragalakto.-Araban  49. 
Paraglykonsäure  314. 
Paraglykose  979.  1312. 
Para-Inosit  1023. 
Paraisodextran  215. 
Paraldehyd  1209. 
Paralysie  224. 
Paramannan  648. 
Paramucin  507.  979. 
Paramucosin  507.  675. 
Paramylum  241. 
ParanucleO'Protagou  698. 
Paraoxypropiophenon  363. 
Parapektin  1603.  1606.  1607. 
Parapektinsäure  1604.  1608. 
Pararabin  695.  1616. 
Parasaccharin  714.  717.  718. 
Parasaccharinsäure  717. 
Parasaccharose  1313.  1598.  1732. 
Paraschleimsäure  723. 
Parazuckersäure  359. 
Parenchym  1797. 
Parillin  558.  559. 
Paristjrphnin  562. 
Parotiden-8peichel  1510. 
Parthogeuese  1820. 
Pediococcus  acidi  lactis  410. 
Pediococcus  lactis  acidi  74.  135. 
Pediococcus   lactis  acidi  Lindner  1893. 
Pektase  1604.  1605. 
Pektin  59.    118.    160.    206.    1153.    1603. 

1604.  1607.  1828. 
Pektinase  1605. 
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Pektinsäure  45.  59.  1256.  1607. 

Pektinstoffe  436.  696.  1371.  1654.  1768. 

Pektin-Zucker  43. 

Pektolaktinsäure  1544. 

Pektose  1603.  1606.  1607. 

Pektosinsäure  1607. 

Pelargonsäure  381. 

Peltigera  canina  782. 

Penicillium  glaucum   73.  135.  163.  177. 

204.  207.  305.  484.  644.  672.  737.  799. 

970.    1024.    1306.     1432.     1457.    1484. 

1485.    1555.    1605.    1606.    1646.    1774. 

1873. 
Penicillium  luteum  207.  432.  484.  737. 

1306.   1605.  1606. 
Pentacellulosen  46.  118. 
Pentaerytbrit  198. 
Penta-Glykosen  59. 
Pentamethyl-Glykose  479. 
Pentanitro-Arabit  65. 
Pentite  1698. 
Pentosane  44.  45.  47.  48.  101.  104.  624. 

647.    1293.    1413.    1787.    1788.    1802. 

1808.  1830.  1871.  1874.  1889. 
Pen  tose  aus  Bohformose  971. 
Pentosen-CarbonFäure  365. 
Pentose-Carbonpäure,  amidirte  792. 
Pentosen   59.   223.   234.    239.   244.   245. 

641.  766.  768.  1395.  1605.  1609.  1677. 

1698.  1766.  1787.  1813.  1827.  1871. 
Pentosen-Monoformale  46. 
Pentosimin  1710. 
Pentosurie  44.  110.  1871.  1911. 
«-Pentoxy-Pimelinsäure   545.   547.    663. 

990.  1716.   1719.  1887. 
/J-Pentoxy-Pimelinsäure  994. 
Penturonsäure  1875. 
Pepsin   49.    115.    624.  1294.  1457.  1554. 

1614. 
Peptochondrin  510. 
Pepton  227.  388.  510.   572.    1455.  1460. 

1758.  1763.   1841.  1853.  1896. 
Peroxydase    1449.    1754.  1775  bis  1777. 

1805.  1808.  1864. 
Peroxyprotsulfosäure  243. 
Persea  gratissima  903. 
Pei-seit  663.  995.  998.  1000.  1742.   1906. 
i-Perseit  674. 
I-Perseit  671. 
Petersilie  41.  1035. 
Petroleum  394. 

Peucedanum  eurycarpum  1045. 
Pfeffer  55. 
Pfefferminzöl  1810. 
Pferd  209.  222  bis  224.    228.   229.    235. 


1433.     1441.     1521. 


i       476.    579.     1305. 

I       1544.  1830. 

'  Pferde-Blut  509.  809. 

Pferdebohnen  54.  450. 

Pfingstrose  1766. 

Pfirsich  901,  902.   903.  904.  1040.  lOAl, 
1042.  1766. 

Pfirsichgummi  49.  54.  695. 

Pflanzensäuren  1782.  1786. 

Pflanzenschleim  688.  696. 
i  Pflanzenleim  1616. 

I  Pflaume  200.  901.  902.  903.  1042.  13o>i. 
I  Pflaumengummi  155.  695.  1602.  160:;. 
I  Pflaumen-Pektin  50. 

Pfortader  221.  1812.    1824.   1838.    18ö'J. 
I       1853. 

Phallus  impudicus  1428. 

Pharbitis-Glykosid  203. 

Pharbitis  Nu  1598. 

Pharbitose  1598. 

Phaseolunatinsäure  1881. 
I  Phaseolus-Glykosid  203. 
I  Phaseolanatin  1881. 

Phaseolus  lunatus  1881. 

Phaseomannit  1024. 

Phellandren  363. 

Phenacetin  572. 
'  Phenacetol  329. 

Phenanthren  363. 
'  p-Phenetidin  632. 
I  Phenetol  363. 
I  p-Phenetolcarbamid  625.  631.  1427. 

Phenol  362.  363.  394.  395.  396.  405.  41K. 
I       567.  570.  846.  1017.   1028.  1311.  1577. 
1763. 

Phenolblau  570. 

Phenol-Bromglykosid  1897. 
I  Phenol-/J-Galaktosid  745.  1724. 
j  «-Phenolglykosid  498.  1729.  1826. 

/3-Phenolglykosid  498. 

/?-Phenol-Glykuronsäure  369.  371.  l^^^. 
I       1889. 
,  ^-Phenol-Maltosid  1490. 

Phenolphtalein  268. 

Phenose  1033.  1723. 
t  Phenyl-Acetbernsteinsäure  861. 

Phenyl-Angelikalakton  861. 

Phenyl-Bromvaleriansäure  861. 

Phenylcyanat  571. 

Phenyl-Cyklohexan  1009. 

d-l-Phenyl-Erythrose  33. 

PhenylesBigsäure  1763. 

Phenylglycin  1883. 

«-Phenyl-o-Glykocumarsäure  492. 
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Phenyl-Glykuronsäure    369.    371.    1888. 

1889. 
I'henyMtakonsäare  862. 
Phenyl-Methyl-Dihydro-Pyridazm    850. 

851. 
Phenylpyrrol  354.  727.  728. 
Phenylpyrrol-Dicarbonsäure  728. 
Phenylpyrrol-Monocarbon.säure  728. 
Phenyltet ronsäure  33. 
Phenyl-Tetrose  33. 
Phenyltrioxybuttersäure  33. 
Phenyl-Valerolakton  861. 
Phillyrin  1729. 

Philothion  406.  439.  1774.   1775. 
Phlein  804.  805. 
Phleum  pratense  804. 
Phlobaphen  204.  245. 
Phloridzin  44.  203.  225.300.  1523.  1728. 

1729.  1841  bis  1843.  1850.  1851.  1904. 
Phloridzin-Diabetes  1850.  1871. 
Phloroglucin   17.    96.    97.  99.    102.  124. 

143.   188.  335.  568.   1012.    1020.  1021. 

1356.  1576.  1771. 
Phloroglucit  1012. 
Phoenix  canariensis  645.  648.  650. 
Phönix-Samen  649. 
Phoenix  süvestris  1040. 
Pholiota  1428. 
Phoma  betae  1304. 
Phoron  1214. 
Phosphin  1107. 

Phosphor-Dichlormnconsäure  723. 
Phosphor-Dichlorschleimsäure  723. 
Phosphorfleischsäure  116.  361. 
Photobacterium  Fischeri  437.  1316. 
Photobacterium  balticum  437.  1316. 
Photobacterium  indicum  437.  1316. 
Photobacterium   javanense    437.    1316. 

1486. 
Photobacterium  luminosum   437.    1316. 
Photobacterium  Pflügen  437. 1316. 1486. 

1500. 
P}iotobacterium     phosphorescens     437. 

1316.   1486.   1500. 
Photosynthese  1756. 
Phrenosin  697. 
m-Phtalsäure  1277. 
o-Phtalsäure  1277. 
Phylloporpbyrin  1752. 
Phylloxanthin  1754. 
Phytelephas  macrocarpa  646. 
Picein  203.  301.  1728. 
Picrocrocin  203. 
IMkolin  293. 
Pikraminsäure  569. 


Pikrinsäure  226.  231.  312.  569.  570. 
583.  629.  1456.  1577. 

Pilocarpin  1849. 

Pilze  433.  1457. 

Pilzschleim  642. 

Pilzthier  209. 

Pilzzucker  1427. 

Pinakon  363. 

Pinen  363. 

Pinit  1021.  1022. 

Pinolglykol  1007. 

Pinus  abies  1044.  1777. 

Plnus  Lambertiana  1021. 

Pinus  larix  1664. 

Piperidin  536. 

Pistacia  vera  1046. 

Piuri  360. 

Plasmolyse  403. 

Plasmolytische  Methode  1109. 

Piastiden  1766.  1767. 

Plastin  1806. 

Platane  160. 

Poirrierblau  268. 

Polyaraban  -  Trigalaktan-  Geddinsäure 
1614. 

Polybia  apicipennis  1048. 

Polygala  469. 

Polygonum  tinctorium  978. 

Polypen  229. 

Polyporus  betulinus  215.  781. 

Polyporus  officinalis  781.  1243.  1433. 

Polyporus  squamosus  781. 

Polyporus  sulfureus  1553.  1728. 

Populin  203.  485.  493.  561.  1728.  1729. 

Porphyria  laciniata  160.  644.  690. 
I  Porree  1767. 

I  Presshefe  177.  376.  620.  642.  807.  1289. 
j       1290.    1297.    1300.    1304.    1432.    1482. 
I       1591.  1592.  1598. 
j  Primulaceen  156.  1001. 
I  Propargylalkohol  328. 

Propionsäure  282.  290.  392.  418.  420. 
422.  434.  435.  1028.  1213.  1215.  1237. 
1313.  1314.  1316.  1558.  1559.  1561. 
1612.   1763.   1777.   1894. 

Propylaldehyd  1215. 

Propylalkohol  337.  381.  382.  419.  420. 
435.  1214.  1291.   1315.  1763. 

Propylen  1216. 

a-Propylenglykol  363. 

Propylglykol  328. 

Propyl-Glykosid  480. 

Protagon  697. 

Protea  meUifera  900.  1047. 

Proteide  243.  361.  624.   1449. 
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Proteo-Albuminose  244. 
Proteus  vulgaris  1304. 
Protocatechusäure  335.  365.  1225.  1244. 

1246.  1612. 
ProtophyUin  1754. 
Protoplasma  447.  448.  450.    1108.  1109. 

1753.  1755.  1759  bis  1761.  1764.  1767 

bis  1769.  1775.  1779.  1781.  1796.  1801. 

1835.  1844.   1851.   1854.  1869. 
Protoplasma- Splitter  403. 
Prototheca  uuiformis  1307. 
Prototheca  Zopfii  1307. 
Protozoen  229. 
Prunose  155. 
Psaliota  118. 
Pseudobaptisin  166. 
Pseudoformose  983. 
Pseudo-Fruktose    343.     344.    835,    963. 

1205. 
Pseudoinulin  801.  823. 
Pseudomonas  carotae  1563. 
Pseudomucin  507.  1899. 
Pseudo-Strophantin  1038. 
Pseudo-Strophanto-Biose  1598. 
Pseudo-Tagatose  713.  961.  1546. 
Psidium  Guajava  903. 
Psychosin  697. 
Psyllium  gallicum  125. 
Ptyalin    123.    218.    235.    241.    242.    484. 

688.  692.  798.  805.  1429.  1433.  1458. 

1459.    1464.    1483.    1511.    1554.    1606. 

1614.  1728. 
Purpurbacterien  1760. 
Pyramidon  363. 
Pyrazin  327.  382. 
Pyridazinon  859. 
Pyi-idin  293.  327.  382.  536.    1181.  1247. 

"^1763. 
Pyridin- Alkohol  91. 
Pyridincarbonsäure  394. 
Pyi-idyl-Pyrrol  1903. 
Pyrogalloi    99.    102.  394.  396.  567.  589. 

1016.   1017.   1244.   1356. 
Pyroinulin  797. 
Pyrolävulinsäure  830.  840. 
Pyromellithsäure  1225.  1250. 
Pyrosorbin  955. 

Pyrrol  353.  536.  722.  725.  1247.  1752. 
Pyrrolidon  852. 

Q. 

Quarz  1177. 

Quarzkeil-Compensation  1179. 
Quarztheile  der  Polarimeter  1367. 


Quebrachit  1023. 

Quebrachorinde  1023. 

Queckenwurzel  805.  1025. 

Quecknlber^LävQlinsäure  852. 

Quercetin  165.  687. 

Quercin  1032. 

Quercinit  1032.  1728. 

Quercit    719.   1015.    1082.    1724.    1741 

1746.  1834. 
Quercit- Acetate  1018. 
Quercitan  1016.  1017. 
Quercit-Butyrate  1018. 
Quercit-Car  bonsäure  1019. 
QuercitrChlorhydrine  1017.  1018. 
Quercitäther  1016. 
Quercit-Pentanitrat  1018. 
Quercitrin    163.    164.     167.     171.    1729. 

1879. 
Quercitro-Rhamnase  163. 
Quercit-Sulfosäure  1018. 
Quercus  citriua  163. 
Quillaja-Binde  1041.  1667. 
Quillajasäure   560.  561.   687.  980.  Uai. 
Quillaja-Zucker  980. 
Quitte    50.    118.    125.    904.    1604.    lt><'3. 

1606. 
Quittenschleim  51.  216. 

11 

Racefolio-Biose  1598. 

Baffinade,  flüssige  907. 

Baffino-Glykase  1644. 

Baffino-Melibiase  1644. 

Rafflnose  206.  687.  793.  977.  1044.  U»5J. 

1058    bis    1061.     1158.     1158.     1371. 

1585.    1595.  1623.    1704.   1734.   173n, 

1743.    1744.    1746.    1759.    1763.    17n4 

1826.  1885. 
Rftffinose-Baryum  1647. 
Bafflnose-Blei  1649. 
Rafflnose-Calcium  1648. 
Raffinose-Dodekaeetat  1647. 
Raffinose-Eisen  1650. 
i  Rafflnose-Hendekacetat  1646. 
Raffinose-Hendekanitrat  1646. 
Rafflnose-Kalium  1647. 
Raffinose-Natrium  1647. 
Raffinose-Oktobenzoat  1647. 
Rafflnose-Strontium  1648. 
Randia  dumetorttm  1617.  1618. 
Raps  201.  558.  1766. 
Rapskuchen  55. 
Ramiäfaser  160.  697. 
Ratanhia-Oerbsfture  205. 
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Balte  209. 

Baum,  todter  1795. 

Banpen  229.  1305. 

Baute  981.  1879. 

Baygras  1040.  1669. 

Bebe  s.  Weinstock. 

Bebenfarbstoff-Olykosid  208. 

Bebthrftnen  1025. 

Beductasen  1775. 

Begenwurm  1894. 

Beineclaude  901.  902.   904.   1041.  1042. 

1605. 
Beis     207.     1452.     1457.     1458.     1459. 

1488. 
Beis-Futter  54. 
Beiskuchen  55. 
Beisstärke  249.  251. 
Benthier  1522. 
Besacetophenon  863. 
Beserve-Gellulose  211.  640.  645. 
Besorcin   23.    863.   894.   896.  416.   568. 

846.  1356.  1576. 
Beversion  247.  1884. 
Bevertobiose  1442.  1482.  1509.  1599. 
Bhabarbep  470.  1040.  1605. 
Bbabarber-Gerbsäure  205. 
Bhamnazin  164. 
Bhamnetin  164.  1621. 
Bhamninose  167.  1621. 
Bhamninit  1622. 

Rhamninase   167.  687.  707.  1621.  1705. 
BhamninotrioDsäure  707.  1622. 
Bhamnit  173. 

n-Bhamnoheptonstture  987.  1002. 
a-Bhamuo-Heptose  987.  1002. 
(V-Bhamnohexit  986. 
r^-Rhanmohexonsäure    184.    986.    1715. 

1716.  1728.  1737. 
/9-Bhamnohezonsfiure     186.     775.     987. 

1716. 
ft-Rhamnohexose  185.  719.  986.  1739. 
/i^-Bbamnohexose  187.  987. 
Rhamnonsäure    88.    174.     1728.     1737. 

1738. 
l-RharanODsäure  1740. 
Rhamno-Oktonsäure  1002.  1005. 
Rhamno-Oktose  1005. 
Rhamno-Saccharin  174. 
Rhamnose  163.  216.  217.  294.  559.  562. 

618.  640.  644.  665.  687.  707.  894.  956. 

978.  981.  1039.  1622.  1698.  1715.  1720. 

1727.    1730.    1738.    1739.    1743.    1746. 

1759.   1879.   1880.  1906. 
tt-ß-  und  y-Rhamnose  171. 
Rhamnose- Acetat  178. 


Rhamnose  - « -  Aethylphenyl  -  Hydrazon 

183. 
Rhamnose- Aethyl-Mercaptal  179. 
Rhamnose- Alkoholate  178. 
Rhamnose-a-AllylpheDyl-Hydrazon  183. 
Rhamnose-a-Amylphenyl-Hydrazon  183. 
Rhamnose- Anilid  182. 
Rhamnose-Benzaldehyd  181. 
Rhamnose-Benzoat  178. 
Rhamnose-Benzyl-Mercaptal  180. 
Rhamnose  - « -Benzylphenyl-  Hydrazon 

183. 
Rhanmose-Brompheuyl-Hydrazon  183. 
Rhamnose-p-Bromphenyl-Osazon  1880. 
ff-Rhamnosecarbonsäure  986. 
BhamDose-Ghlorhydrin  178. 
Bhamnose-Cyanhydrin  184. 
Rhamnodiazin  182. 
Rhamnose-Biphenyl-Hydrazon  183. 
Rhamnose-Imin  181. 
Bhamnose-Keto-Hydrazid  1880. 
Bhamnose  •  a  -  Methy  Iphenyl  -  Hydrazon 

183. 
Bhamnose-Monoformal  181. 
Rhamnose-^-Naphtyl-Hydrazon  184. 
Rhamnose  -  p  -  Nitrophenyl  -  Hydrazon 

1880. 
Rhamnose-p-Nitropheny  l-Osazon  1 84. 
Rhamnose-Oxim  176.  181. 
Rhamnose-Phenyl-Hydrazon  182. 
Rhamnose-Phetiyl-Osazon  184. 
Rhamnose-Tetranitrat  178. 
Rhamnose-Thio-Semicarbazon  182. 
Rhamnose-Triniti'at  177. 
Rhamnoson  176.  1880. 
Rhamnus  979. 
j  Rhamnus  carthartica  164. 
Rhamnus  frangula  164. 
Rhamnus  infectoria  1621. 
Rhamnus  sagrada  167. 
Rheosmin  471. 
Rheum-Qerbsäure  205. 
Rhizopus  nigricans  207.  407.  1606. 
Rhizopus  oryzae  207.  407. 
Rhodanammonium  604. 
Rhodankalium  589.  605. 
Rhodeonsäure  194. 
Rhodeoretin  193. 
Rbodeose  193.  980.  1717.  1880. 
Rhodizonsäure  1029.  1032.  1276. 
Rhus  cotinus  164. 
Rhus  rodanthema  164. 
Ribes  1762. 
1-Hibit  149. 
i-Ribo-Ketose  158. 
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Ribonsäure  68.  1713.  1786.  1737. 

I-Bibon«äure  151. 

«I-Bibose  154.  783.  791.  792. 

i-Hibose  113.  154. 

I-Bibose   70.   72.   149.    153.   1709.   1713. 

1717.  1718. 
Ribo-Trioxyglutarsäure  152.  1713.  1717. 
Ricinus  1043.  1044.  1766. 
Rind  s.  Kalb,  Kuh,  Ochse. 
Ringelnatter  209. 
Robinia  pseudoacacia  470. 
Robinin  166.  687.  1879.  1902. 
Rochen  1032. 
Röntgen-Btrahlen  283. 
Roggen  51.   53.   57.   117.   118.  120.  200. 

211.  212.  219.  803.  1040.   1044.    1452. 

1457.  1459.  1483.  1669. 
Roggenstroh  1874. 
Rohfaser  105.  1788. 
Roh-Foi-mose  158. 
Rohglycerose  9.  11.  14.  18.  21.  24.  949. 

966.  982.  985.  1698.  1707.  1873.  1905. 
Rohrzucker  s.  Saccharose. 
Rohrzucker  s.  Colonialzucker. 
Rohrzucker -Melasse  s.  Colonialmelasse. 
Rosaceen  952.  1005.  1553. 
Rosahefe  408.  1304.  1484. 
Rose  49.  166.  905.  1604.  1605. 
Roshydra  zin  570. 
Rosinen  200.  256.  376.  905.  1777. 
Rosskastanie  163.  1044. 
Rothbimen  902.  1041. 
Rothbuche  116. 
Rothtanne  211. 

Rothkiee  117.    211.   212.   644.  691.  899. 
Ruberythrinsäure  203.  558.  559. 
Rubiaceen  645.  1045. 
Rubiadin-Glykosid  203. 
Rübe  49.    52.    U6.    118.    161.   207.    211. 

220.  425.  429.  433.  450.  485.  648.  689. 

692.  095.  696.  905.    1040.    1043.    1046. 

1047  bis  1050.  1057.  1305.  1310.   1311. 

1439.    1440.    1457.    1483.    1558.     1603. 

1605.   1609.  1611.  1616.  1625  bis  1627. 

1761.   1763.  1785  bis  1789.  1793.  1795. 

1799.  1802.  1803.  1805  bis  1808.  1906. 
Rüben- Asche  1803. 
Rüben-Bacteriosis  1310.  1312. 
Rübenblätter  1755.  1761.  1767.  1785. 
Rüben-Cellulose  697. 
Rüben,  gelbe  1026.  1046. 
Rübenharz  säure  1148. 
Rübenmark  697.  1608  s.  Mark. 
Rüben-Melasse   334.   1147.    1151.    1425. 

1624. 


Rüben-Pektin  49.  697. 
Rüben-Presssaft  1305. 
Rübenrinden-Gerbsäure  205. 
Rüben,  rothe  1046. 
Rübensaft  377.  1308.  1311. 
Rübensamen  43.  52.  118.  161.  806.  IT&v*. 
Rübenschnitte  417.  1874.  1875. 
Rüben,  wilde  1050. 
Rüben-Zucker   806.    1358.    1359.    14in. 

1421.  1659. 
Rüben-Zymase  1290.  1478. 
Rübkuchen  212. 
Rückenmark  1867.  1869.  1870. 
Rum  1308. 

Ruscus  aculeatus  646.  1044.  1046. 
Ruscus  hypoglossus  1046. 
Rutin  166.   1879. 


Sabinen  363. 

Sabinol  363.  1875. 

Saccharate  1701. 

Saccharimeter  1361.  1368.  1371. 

Saccharin  196.  335.  347.  625.  835.  .hH6. 
881.  933.  1475.  1654.  1658.  1663.  16H,>. 
1740.  1834.  1891. 

Saccharinsäure  335.  338.  655.  896.  93;;. 
1737. 

Saccharobacillus  berolinensis  411.  189:>. 

Saccharobacillus  Pastorianus  74.  411. 
1561. 

Saccharobacillus  pastorianus  vau  La  er 
1893. 

Saccharobacillus  pastorianus  var.  beroli- 
nensis 1893. 

Saccharobacillus  pastorianus,  var.  beroli- 
nensis fasciformis  1893. 

Saccharomyces  acidi  lactis  377. 

Saccharomyces  anomalus  376.  445.  1  J.»«». 

1478.  1479.  1591.  1645. 
Saccharomyces  apiculatus  218.  40^.  6:>0. 

737.  764.  866.  1307.  1432.  1484.  i:»»mi. 

1516.  1553.  1593.  1645. 
Saccharomyces  aquifolii  376. 1290.  147H. 
Saccharomyces    arborescens    s.    Sacch. 

pastor.  arbor. 
Saccharomyces  Awamori  376. 
Saccharomyces   Railii   377.    656.    l.M«<). 

1479.  1500. 

Saccharomyces  brassicae  377.  147i<. 
Saccharomyces  cerevisiae,  s.  Hefe. 
Saccharomyces  cerevisiae  ehester  13oi. 
Saccharomyces  cerevisiae  Nr.  84    1301. 
Raccharomycea  conglomeratus  377. 
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Saccharomyces  ellipaoideus  21.  73.  376. 

384.    385.    392.    445.    621.    735.    1290. 

1291.   1301.  1432.  1464.  1478.  1645. 
Saccharomyces    ellipsoideus    II.     1591. 

1643. 
Saccharomyces  exigaus   218.  376.    656. 

1290.   1500.  1591. 
Saccharomyces  exiguas  Beess  1479. 
Saccharomyces  farinosus  377.  656. 
Saccharomyces  Hansenii  377.  432.  737. 

1313.  1485.   1561. 
Saccharomyces  Ilicis  376.  1290.  1478. 
Saccharomyces  inflans  1552. 
Saccharomyces    Jörgensii     376.      1290 

1479. 
Saccharomyces  Kefir  408. 
Saccharomyces  Lebenis  376. 
Saccharomyces  Ludwigii  376.  699.  735. 

736.     764.     1290.     1478.     1479.     1500. 

1502. 
Saccharomyces  Marxianus  73.  376.  473. 

735.     736.     1290.     1466.     1479.     1480. 

1500.  1502.  1516.  1520.  1645. 
Saccharomyces   membranaefaciens    73. 

377.  656.  735.  866.  1290.  1479. 
Saccharomyces  minor  377. 
Saccharomyces  niger  377.  1290.  1479. 
Saccharomyces  opuntiae  376.  866.  1290. 

1552.  1645. 
Saccharomyces  pastorianus  21.  73.  207. 

376.  384.  385.    417.    730.    1290.    1432. 

1464.  1478.   1591. 
Saccharomyces    pastorianus    III.    1301. 

1432.    1645. 
Saccharomj'ces  pastorianus  arborescens 

408.  737.  866.   1307.   1484.   1645. 
Saccharomyces     pinophtoms    enei-vans 

1889. 
Saccharomyces     pinophtorus     melodus 

1889. 
Saccharomyces  productivos  73.  376.  735. 

1290. 
Saccharomyces    pyriformis    376.     1290. 

1478.  1552. 
Saccharomyces  ruber  1552. 
Saccharomyces  Sake  376.  406.  473.  656. 

735.    866.     1290.     1432.     1478.     1552. 

1645.  1889. 
Saccharomyces     Satumus      376.      445. 

1290. 
Saccharomyces  Vordermannii  376.  866. 

1290.   1478.  1645. 
Saccharomyces   Zopfii    377.    735.    1290. 

1479.  1552. 

Sa  charon  339.   174U. 


Saccharonsäure  338.  340.  1886. 
Saccharose  18.  101.  103.  104.  108.   199. 
200.    206.    216.    245.    279.    281.     283. 
285.    405.    471.    479.    484.     535.     557. 
587.   647.    688.  691.  793.  803.  806  bis 
810.  837.  839.  899.  900.  903  bis  906. 
914.  916.  926.  928.    940.   1039.    1440. 
1480.  1501  bis  1505.  1581.  1582.  1598. 
1610.    1631.    1634.    1635.    1669.    1661. 
1663.   1667.    1668.    1699.    1725.    1732. 
1734.  1735.    1744   bis    1746.    1758   bis 
1762.  1764.    1769.    1770.    1772.    1790. 
1791.  1793.    1797.    1800.    1809.    1812. 
1814  bis  1817.  1820.  1833.  1850.  1855. 
1856.  1861.   1885.  1906.  1909.   1911. 
Saccharose- Aceton  1321. 
>  Saccharose  als  Nahrungs-   und   Kraft- 
I      mittel  1822. 

'  Saccharose- Anisaldehyd  1321. 
I  Saccharose-Butylaldehyd  1321.. 
I  Saccharose- Campher  1321. 
!  Saccharose-Doppelsalze  1323. 

Saccharose-Formaldehyd   1320. 
'  Saccharose-Furol  1321. 
'  Saccharose,  Heilwirkungen  1823. 

Saccharose-Heptacetat  1319. 
■  Saccharose-Heptabenzoat  1320. 
Saccharose-Hexacetat  1318. 
Saccharose-Hexabenzoat  1320. 
Saccharose-Lecithin  1321. 
Saccharose-Honacetat  1318. 
Saccharose-Oktacetat  1319. 
Saccharose-Ok  tonitrat  1317. 
Saccharose- Oenanthol  132 1 . 
Saccharose-Oxalsäure  1320. 
Saccharose-Pen  tabenzoat  1320. 
'  Saccharose-Propionaldehyd  1320. 
i  Saccharose-Tetracetat  1818. 
Saccharose-Tetranitrat  1317. 
Saccharose-Ureid  1321. 
Saccharose-Valeraldehyd  1321. 
<  Saccharose- Weinsäure  1320. 
Saccharose-Zimmtaldehyd  1321. 
Saccharumsäure  830.  331.  933. 
Saccharum  spontaneum  1040. 
Sacchulmige  Säure  1248.  1249. 
'  Sacchulmin  211.  1248.  1249. 
i  Sacchulminsäure  1248.  1249. 
Sachsia  suaveolens  476.  737.  1484. 
Sägespäne  246. 
Säure-Dextrine  620.  1463. 
Safranin  569.  1299. 
Sahagunia  Peckoltii  1041. 
Sake-Hefe  s.  Sacchar.  Sake. 
Salacetol  329. 
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Salepschleim  640.  643.  1520.  1674. 
Salicin    203.    300.    301.    453.    468.    483. 

491.  493.  557.    560.    561.    1688.    1728. 

1729.  1733.  1745.  1771. 
Salicylaldehyd  491.  492.  493.  1864. 
Salicylaldoxini  493. 
Salicylalkohol  484. 
Salicylsäure  226.  394  bis  396.  416.  572. 

623.  629.  1256.  1299.  1455.  1460.  1473. 

1852.   1901. 
Saligenin  484. 
Saligenin-Glykose  484. 
Salinigrin  203.  491. 
SaUretin  484.  485. 
Salol  572. 
Samendröse  228. 
SameDstaub  1046. 
Sapindus  1777. 
Sapogenin  980. 
Saponaria  rubra  1667. 
Saponin  196.  560.  561.   562.   687.    1729. 

1902. 
Saporubrin  980. 
Saporubrose  980. 
Sapotoxin  687. 
Sarcina  1308.  1895. 
Sauerampfer  55. 
Sauerkirschen  902.  1042.  1795. 
Sauerkraut  377.  411.  417.  431.  436.  445. 

1558.  1561. 
Sauerteig  410.  436. 
Saure  Natur  der  Zucker  268.  1099. 1227. 

1269. 
Scammonin  203.  640.  980. 
Scammonia-Winde  640.  980. 
Scammonose  980. 
Schachtelhalme  53. 
Schaf   209.   221.    222.    229.    1522.    1524. 

1554.  1818.  1819. 
Schiesspulver,  weisses  1229. 
Schildchen  1791.   1793. 
Schilddrüse  115.  209.  808.  1024.  1867. 
Schüdkröte  1892. 
ScblmmelpUze   374.   375.  450.  484.  514. 

558.  646.  656.  1427.  1483.  1645.  1763. 

1764.  1780.  1882. 
Schizomyceten  s.  Spaltpilze. 
Schizoneura  lanuginosa  233. 
Schizosaccharomyces  asporus  377. 
Schizosaccharomyces    Logos     21.     377. 

473.  621.  735.   1290.  1432.  1478.  1479. 

1503.  1516.   1552.  1591.  1645. 
Schizosaccharomyces  mellacei  377.  621. 

1478. 
Schizosaccharomyces  octa^porus  73.  377. 


473.  621.  735.  1017.  1028.  1290.  1478. 

1480.  1552.  1645. 
Schizosaccharomyces   Pombe    21.    377. 

473.  621.  656.  735.  1290.    1432.    1478. 

1503.  1516.  1591.  1645. 
Schizosaccharomyces  tetrasporus  377. 
Schlagader  510. 
Schlangen  241. 
Schleie  209. 
Schleim  423. 
Schleimhefe  424. 
Schleimpilze  242. 
Schleimsäure    69.    155.    186.    688.    694. 

695.    708.    712.    719.    720.    724.    763. 

767.  768.  772.  776  bis  778.  987.  1017. 

1501.    1542.    1544.    1576.    1581.    16o5 

bis  1608.  1612.  1616.  1617.  1622.  1639. 

1642.    1650.    1668.    1673.    1695.   1715. 

1716.  1718.  1726.  1727.  1903. 
Schleimsäure-Methode  1581. 1582.1652. 

1654. 
Schlempe  43. 
Schmeissfliege  1305. 
Schmelzcurven  1741. 
Schneebeere  201. 
Schnecken  229.  241.  242. 
Schnittbohne  1025.  1043. 
Schwarzweide  491. 
Schwarzwurzel  485. 
SchwefelkohlenstofE  394.  4S6.  1217. 
Schwein  208.  222.   223.    228.   413.   51(>. 

1522.  1554.  1830.  1844. 
Schweiss  221. 
Schwertlilie  804. 
Scillam  203. 
Scillin  805. 

Sclerotia  Fuckeliana  867. 
Sclerotinia  tuberosa  1428. 
Sclerotium  sclerotiorum  214.  4.H1.  1:>1S. 

1485. 
Scrophularia  nodosa  1045. 
ScylUt  1032.  1723. 
Sebacinsäure  1276. 
Seealan  643. 
Seeigel  1554.  1906. 
Seekiefer  1044. 

Seetang  159.  160.  1878.  1903. 
Sehnen  228. 
Sehnen-Mucin  229.  364. 
Seide  625. 
Seiden  leim  1710. 

Seidenraupe  241.  778.  1305.  1843. 
Seidenspinner  221.  1904. 
Seifenanalyse  1426. 
Seifen  Wurzel  687.  980. 
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Sekalose  793.  1669. 

Se]b8tgährung  216.  218.  383.  580. 

Sellerie  54. 

Seminase  646. 

Seminose  639.  640. 

Semioxamaasid  99. 

Senegin  560.  561. 

Senf  55.  1025.  1766.  1780. 

Senföl  394.  412.  1810. 

Senfsamen  1906. 

Sennesblätter  1021. 

Sennit  1021. 

Sepia  241.  507.  778. 

Sequoja-0 erbsäure  205. 

Serin  8.  1711.  1757. 

Serum  s.  Blutserum. 

Serumalbumin  244.  245.  509.  1599. 

Sesam  54.  211.  647.  1043. 

Sesamöl  889.  1905. 

Shikiminsäure  1019. 

Silber-Glykosat  554. 

Sileneen  1763. 

Sinaibin  203.  560. 

Sinapin  486. 

Sinapinsäure  486. 

Sinai binsenföl  486. 

Sinigrin  203. 

Sinistrin  805. 

Sinistrin,  thieriscbes  242. 

Sitophilus  granarius  245. 

Skatol  364.  1247. 

Skatoxyl  362. 

Skimmin  981. 

Skimminose  981. 

Skimmotin  981. 

Skorpion  778. 

Smilacin  196. 

Sübrerythrit  1007. 

Sojabohne  50.  207.  212.  214.  691.  1043. 

1439.  1457.  1624. 
Solanein  203. 
Solanin    166.  558.  559.  981.  1729.  1879, 

1881.  1902,   1906. 
Solanose  981, 

Sonnenblume  50.  213.  1043.  1044. 
Soorpilz  867. 
Sophorin  165.  1879. 
Sorbinosan  955. 
Sorbinosate  960. 
d*Sorbinosazon  676.  682. 
1-Sorbinosazon  679.  686. 
d-Sorbinose  216,  217.  674.  677.  681.  767. 

952.    973.     1697.    1709.    1721.    1727. 

1730.  1742.  1759.  1814, 
i-Sorbinose  963. 


I-Sorbinose  677.  683.  701.  713.  766.  961. 
972.  973.  974.  1709.  1721.  1722.  1741. 

Sorbinose-Acetat  958. 

l'Sorbinose-Acetat  962. 

Sorbinose-Bromphenyl-Osazon  960. 

Sorbinose-Butyrat  968. 

Sorbinose-Cyanhydrin  960. 

Sorbinose-Mercaptal  959. 

Sorbiaose-Methylphenyl-Osazon  960. 

Sorbinose-Monoformal  959. 

Sorbinose-Nitrat  958. 

Sorbinose-Phenyl-Hydrazon  959. 

Sorbinose-Phenyl-Osazon  960. 

I-Sorbinose-Pbenyl-Osazon  963. 

Sorbinose-Phloroglucin  959. 

Sorbinose-Besorcin  959. 

Sorbinose-Ureid  959. 

Sorbinosimin  959. 

d-Sorbit  304.  305.  412.  675.  676.  681. 
809.  832.  951.  952.  953.  956.  1005. 
1684.  1685.  1696.  1697.  1708  bis  1711. 
1718.  1736.  1759.  1815. 

1-Sorbit  677.  679.  688.  962.  1708.  1709. 
1711.   1718. 

Sorbitartrinsäure  958. 

Sorbo-Oktit  1005. 

Sorbo-Oktose  1005. 
I  Sorbus  domestica  903. 
I  Sorghum  905.  1483.  1794. 

Spaltalgen  424. 

Spaltpilze  374.  384.  408.  409,  424,  434. 
725.  800.  1017.  1028.  1034.  1304.  1313. 
I       1551.  1552.   1760.  1764. 

Spargel    55.    214.    485.    644.    645.    1025. 
I       1044. 

j  Speichel    209.    253.     1458.    1459.    1510. 
'       1815.    1816. 
I  Speicheldrüse  238. 

Sphaerococcus  lichenoides  689. 
I  Sphagnum  53. 

Spei-ma  1024. 

Spermatozoen  697.  1759. 

Spermin  1866. 

Sphingosin  697.  698. 

Spinne  229.  235.  778. 

Spiraea  ulmaria  469.  483. 

Spirogyren  1762.  1780. 
;  Spondias  mangifera  903. 
1  Sporangien  1759. 
!  Sprosspilze  374.  407.  424.  1313.  1484. 

Sputum  221.  228. 

Sputum-Mucin  506. 

Stachelbeere  49.  467.  901.  902.  1042. 
1604.  1605.  1606. 

Stachyose  687.  793.  1601.  1670.  1672. 
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Stachys  tuberifera  1672. 

Stärke  6.  18.  101.  103.  104.  206.  219. 
245.  247.  276.  349.  471.  484.  623. 
624.  795.  803.  839.  1024.  1053.  1326. 
1430.  1437.  1439.  1443.  1447.  1462 
bis  1465.  1507  bis  1512.  1515.  1671. 
1672.  1726.  1732.  1744.  1759.  1762. 
1766  bis  1772.  1790  bis  1804.  1806 
bis  1811.  1818.  1833.  1844.  1855  bis 
1857.  1862.  1864.  1881.  1882.  1904. 
1908. 

Stärkearten  1451.  1455.  1460. 

Stärkecellulose  1447. 

Stärkekleister  1443.  1447.  1452.  1459. 
1472.  1509.  1510.  1884. 

Stärke,  lösliche  252.  1445.  1446.  1450. 
1770. 

Stärkesyrup  622.  947.  1440.  1462.  1464. 
1506.  1508.  1663.  1901. 

Stärkezucker  199.  618.  022.  625.  1395. 
1398.  1425.  1440.  1505.  1508.  1901. 

Staphylococcus  pyogenes  aureus  782. 
1316.  1562. 

Stearinsäure  381.  1140.  1256.  1766. 

Steinkohle  54. 

Steinobst  54. 

Steinnuss  120.  645.  646.  647.  649. 

Steinpilze  54.  215. 

Sterculia  foetida  1046. 

Sterculia  platanifolia  692. 

Sterigmatocystis  nigra  1428. 

Sternanis  1019. 

Strahlenfilter  1177.  1178. 

Streptococcen  413.  425. 

Stieptococcua  casei  417. 

Streptococcus  hornensia  1312. 

Streptococcus  lacticus  1892. 

Streptococcus  lanceolatus  1892. 

Streptothrix  chromogena  1347. 

Stroh  1788.  1874.  1877. 

Stroma  1767.  1769. 

Strontium-Bisaccharat  1328. 

Strontium-Fruktosat  883. 

Strontium-Monosaccharat  1326. 

Strontium  -  Saccharat ,  anderthalb  basi- 
sches 1327. 

Strophantidin  1038. 

Strophantin  165.  167. 

Strophantf)-Biose  167.  640.  1038. 

Strophantus  glaber  1038.  165. 

StrophantUR-Glykosid  1038. 

Strophantus  hispidus  165.  1038.  1598. 

Strophantus  Komb^  167.  1038. 

Strontium  -Saccharat  1051. 


Strontium-Xylosat  141. 

Strychnin   225.   227.    1726.    1759.    ISM>. 
1867.   1868. 

Strychnos-Ignatii  694.  700. 

Stry ebnes  potatorum  645. 

Succinylo-Bemsteinsäare  1008. 
>  Sucramin  625. 
I  Sucrol  625.  1427. 
'  Sössäpfel  794.  1042. 
,  Sässbime  794. 

Sässkartoffel  1045. 

Süsskirsche  902.  1042. 

Süssmais  200.  1040. 

Süsspflaumen  256. 

Süssstoff,  künstlicher  625. 

Süsswein  336.  794.  1376. 

Süsswerden  der  Kartoffeln  1760. 

Submaxillaris  115. 

Submazillaiis-Mucin  506. 

Sulfitcellulose  50.  55.  118.  119.  246.  6^*. 

Suiatlaugen  118.  1874. 

Sulfonal  572. 

Sumach  163.  470. 

Bumach-Gerbs&ure  205. 

Sumpfgas  s.  Methan. 

Superoxydase  1771.  1774. 

Suprarenin  1865. 

Sylvan  850. 

Symbiose  444. 

Sympathicus  1867. 

Synanthrin  802.  803.  1326. 

Synanthrose  802. 

Synaptase  558. 

Synthese,  asymmetrische  1896. 

Syiinga  vulgaris  1763. 

Syringenin  486. 

Syringin  203.  470.  486.  494.  1729. 

Syringinaldehyd  495. 

Syringinsäure  470. 

Syzygium  1852. 


Tabakose  981. 

Taenia  228. 

d-Tagatose    713.    962.   972.    974.    1709. 

1710.  1721.  1722. 
i-Tagatose  974.  1710. 
1-Tagatose  767.  957.  973.  1709.   1721. 
V'-Tagatose  713. 
d-Tagatose-Phenyl-Osazon  973. 
i-Tagatose-Methylphenyl-Osazon  974. 
Taka-Diastase  210.  235.  692. 1458.  1508. 

1599. 
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d-TaUt  773.  973.  1^17. 

i-Talit  776. 

1-Talit  1717. 

d-Talonsäure  148.  707.  709.  772.    1709. 

1736.  1737. 
d-Taloschleimsäure  773.  774.  1716. 1717. 

1737. 
I-Taloschleims&ure  187.  775.  987.  1715 

bis  1717. 
d-Talose  713.  771.  972.  1709.  1710.  1716. 

1717.  1728. 
i-Talose  776. 

I-Talose  775.  1709.  1710.  1716.  1717. 
d-Talose-Phenyl-Hydrazon  775. 
d-Talose-Phenyi-Osazon  775. 
I-Talose-Phenyl-Osazon  973. 
Tamarindus  indica  903.  1777. 
Tamarix  gallica  794.  1041. 
/J-Tanacetogen-Dicarbonsäure  860. 
Tanacetopboron  860. 
Tanne  117.  120.  205.  210.  212.  246. 1046. 
Tannenhonig  1046. 
Tannin,  animalisches  245. 
Tanno-Glykase  204. 
Taraxacum-Arten  644. 
Tartroäpfelsäure  1783. 
Tartronsäure    13.    307.    811.    312.    884. 

1676.  1783.  1900. 
Taurocholsäure  567. 
Teraconsäure  1784. 
Terendjabin  1664. 
Terpene  381.  1010.  1299.  1787. 
Terpentinöl  363.  394.  405. 
Terpin  1010. 
Terpineol  1010. 
Testikelgewebe  809. 
Tetraldan  1700. 
Tetrabromadipinsäure  1706. 
Tetrabrom-Methan  844. 
Tetrachloradipinsäure  728. 
Tetrahydrobenzol  1009.  1010. 
Tetrahydro-Furan  791. 
Tetrahydro-Naphtylen-Glykol  1 007. 
Tetrahydrophenol  1009.  1010. 
Tetramethylenketon  1214. 
Tetramethylen-p-Phenylendiamin   1 773. 
Tetramethyl-Fruktose  870.  871. 
Tetramethyi-Glykonsäure  479.  1885. 
Tetramethyl-Glykose  479.  1885. 
Tetramethyl-Pyrazin  854. 
Tetraoxy-Butantricarbonsäure  874. 
Tetraoxychinon  1029.  1032. 
Tetrarin  205.  471.  561. 
Tetroldianil  354.  727. 
Tetrolditolyl  354.  728. 


Tetrose  5.  1676.  1698.  1710.  1719.  1831. 

Tetrosen-Carbonsäure  367. 

Tewfikose  981.  1524. 

Thee  163.  1874. 

Theobromin  225. 

Thermobacterium  aceti  Zeidler  74.  430. 
1485. 

Thiazol  855. 

Thielaviopsis    aethaceticus    430.     1306. 
1313. 

Thioglykolsäure  846. 

Thiophen  854.  722.  787. 

or-Thiophencarbonsäure  722.  787. 

Thiophendicarbonsäure  722. 

Thiotenol  844. 

a-Thiotolen  844. 

1-2-Thioxen  858. 

1-3-Thioxen  857. 

1-2-4-Thioxenol  858. 

l-S-4-Thioxenol  857. 

d-Threose  36.  1719.  1720. 

I-Threose  34.  132.  1719. 

Thuja  165. 

Tbujon  363. 

Thymol    863.    394.   395.    405.    567.   577. 
1217.  1299.  1356. 

/9-ThymolgIykosid  499. 

Thymo-Nucleins&ure  114. 

Thymotin  363. 

Thymus  114.  1877. 

Trimethyl-Glykonsäure  479. 

Trimethyl-Glykose  479. 

Timothee-Gras  52. 
i  Toluido-Glykoheptonsäure  548. 
I  o-Toluidin  395.  526. 

Toluido-Galaktosecarbonsäure  749. 
:  Toluido-Glykosecarbonsäure  527. 

Toluol  363.  394.  405. 
j  p-Toluolaldehyd  1875. 
'  Toluol-Hexabydrür  996, 

Toluol-Tetrahydriir  996. 
1  o-Toluylendiamin  638. 
1  Toluylpyrrol  727. 

Tomate  794.  902. 

Topinambur  201.  795.  801.  802. 

Torf  47.  50.  53.  160.  1243, 

Torfcellulose  246. 

Torulaceen  407.   656.    737.    1307.    1432. 
1552.  1598. 

Torula     colliculosa    408.     1307.     1484. 
1645. 

Toxine  225.  1867. 

Traganth  50.    117.    118.   120.    126.  160. 
364.  693.  1603.  1613. 
i  Tragant han-Xylan-Bassorinsäure  155. 
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/^-Traganthan-Xylan-Bassorinsäure  118. 
Traganthin  1603. 
Traganthose  119.  155.  693. 
Translocations-Diastase  1790. 
Trauben  54.    116.    200.    376.   377.    433. 

449.    466.    467.    794.    902.    906.    1042. 

1305.  1308.  1777.   1792. 
Traubensäure  315.   324.   353.    719.   723. 

800.  83.3.  956.  1024.  1253.  1544.   1677. 

1716.  1720.  1731.  1783. 
Traubensaft  1599. 
Traubenzucker  s.  d-Glykose. 
Traubenzucker,  hartkrystalliairter  264. 
Trehala-Manna  1428.  1430. 
Trehaline  1429. 
Trehalo-Glykase  1432.  1433. 
Trehalose  1427.  1699.  1701.  1732.  1740. 

1743.  1744.  1826.  1910. 
Trehalose-Diacetat  1433. 
Trehalose-Heptabenzoat  1434. 
Trehalose-Oktacetat  1433. 
Trehalose-Oktobenzoat  1434. 
Trehalose-Oktonitrat  1433. 
Trehalose-Sulfosäure  1433. 
Trehalose-Tetrabenzoat  1433. 
Trehalose-Tribenzoat  1433. 
Trehalum  206.  1429. 
Triallyl-Furan  1215. 
Tricarballyl-Oxalsäure  1784. 
Tricarballylsäure  1139. 
Trichinonhydrat  1029.  1030. 
Trichinoyl  1029. 
Trichlor-Acetacrylsäure  855. 
Trichloräthylalkohol  363. 
Trichlorbutylalkohol  363. 
TrichloressigBäure  231.  1577. 
Trichlormethylalkohol  363. 
Triejinsäure  310.   1225.   1254   bis    1256. 
Trifolium  repens  645. 
Trigalaktoso-Tetraweinsäure  742. 
Tiijodphenol  1020.  1028. 
Trimethylamin  1153.  1763. 
Trimethylcarbinol  1763. 
Trimethylenalkohol  1214. 
Trimethyl-Essigsäure  1276. 
Trimethyl-Furan  1215. 
Trimethyl-Glutarsäure  859. 
Trijnetbyl-Indol  854. 
Trimethyl-/S-Oxyadipin8äure  852. 
Trimethyl-Thiophen  859. 
Trimethyl-Triose  25.  328. 
Trimethylamin  382. 
Trimethylcarbinol  363. 
Trimethylpyrazin  327.  382. 
Trinitrophenol  394. 


Triosen  1675.  1831. 
Triozyadipinsäure  364.  365. 
n-Trioxyadipinsäure  717. 
TrioxybuttersÄure  9. 27. 30. 132. 310. 364. 

428.  834.  969.  1225.  1696.  1827.   1885. 
d-Trioxyglutar8äure   70.  108.  315.  324. 

364.    365.    694.  695.  1017.  1225.  1678. 

1698.  1717. 
I-Trioxyglntarsäure  69.  168.  176.  171'2. 

1717. 
r-Trioxyglutarsäure  111. 
Trioxy-Hexamethylen  1012. 
TrioxyisobutterBäure  9. 
Trioxymethylen    79.     373.    969.    lo34. 

1320.  1698.  1707.  1764.  1873.  1905. 
Trisetum  alpestre  804. 
Triticin  805. 
Triticum  repens  805. 
Tropaeolum  majus  1439.  1769. 
Trypsin  1294.  1457.  1554. 
Tuberose  201.  795. 
Tubo-Curare  1015. 
Tunicaten  241. 
Tunicin  241. 

Turanose  1434.  1665.  1666.  1699. 
Turkestan-Manna  1664. 
Turpethin  203.  560.  561.  980. 
Tusche  1062. 
Tyrophenosit  1025. 
Tyrosin  1025.  1247.  1758. 
Tyrothrix  catenula  1538.  1555. 
Tyrothrix  clavifonnis  1555. 
Tyrothrix   tenuis    18.    208.    640.    1486. 
I       1538. 

I  u. 

Uabain  165.  1038. 
1  Ueberhitzungapi'oducte  1399.  1413. 

Ueberkohlensäure  1779. 

Uebersättigung  1149. 

Ulme  377. 

Ulmin  838.  1245. 

Ulminsäure  1242.  1245.1249.  1352.  1542. 

Umbelliferen  1045. 

Unterhefe  473.  476.  735.  736.  1*297. 
1300.  1431.  1482.  1584.  159U.  159*2 
bis  1597.  1643.  1644.  1663. 

Unterhefe  Frohberg   1591.    1643.    1645. 

Unterhefe  Saaz  1591.  1643.  1645. 
'  Upas-Baum  196. 

Uracil  116. 

Uran-Saccharat  1351. 
I  Ureido-Glykuronsäure  1888. 
;  Urethan  1763. 
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Urochloralsäure  1889. 
Ursol  1776. 


1897. 


Vaccininium  oxycoccus  1784. 

Yalerianeen  1045. 

Valeriansäüre  226.    381.    893.   418.  420. 

422.  435.  844.    980.  1150.  1152.   1276. 

1312.  1313.  1559.  1561.  1763.  1894. 
I-Valeriansäure  1896. 
Valerolakton  844.  848. 
Vanillin  485.  486.  494.  1401.  1825. 
VaniUylalkohol  486. 
Vanillinsäure  470. 
Vanilleschoten  486, 
Veilchen  165.  166. 
Vena  mesenterica  1817.  1827. 
Veratrin  225.  889.  1358. 
Verholzung  1788. 
Vibrio  aquatüis  414. 
Vibrio  berolinensis  414. 
Vibrio  Bonhoff  414. 
Vibrio  cholerae  s.  V.  Kocb. 
Vibrio  Danubicus  414. 
Vibrio  Deneke  414. 
Vibrio  Dunbar  414. 
Vibrio  Finkler-Prior  414. 
Vibrio  Koch  208.  414.  1304. 
Vibrio  Metschnikoff  208.  414.  13U4. 
Vibrio  Weibel  414. 
Vibrio  Wemicke  414. 
Vicin  687. 
Victoria  regia  1786. 
Viola-Glykosid  203. 
Viscosität  1148.  1909. 
Vitis  vinifera  1762. 
Vitis  pentaphylla  59. 
Vixorit  1317. 
Vogelbeere  902.  952. 
Volemit  1000.  1001. 
Volemose  1000. 
Vorlauföl  381. 

w. 

Wachholder  54.  645.  903. 
Wachs  1843. 
Wärmestich  1867. 
Wand,  halbdurchlässige  1108. 
Wasserfenchel  648.  692. 
Wasserrübe  54. 
Weiden  483.  645. 

Wein  54.    116.  216.    424.  435.  444.  618. 
626.  906.  982.  1040.  1241.  1792. 
V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarteu. 


Weinanalyse  1427. 

Weinbergschnecke  241.  242. 

Weinblatter  1305.  1598.  1756.  1761. 

Weinbouquet-Schimmel  476. 

Weinessig  953. 

Weingummi  690.  807. 

Weinhefe   217.  385.  386.  393.  473.  581. 

621.  656.  866.  1304.  1432.  1478.  1551. 

1591.  1889. 
Weinsäure  2.  3.  250.  251.  312.  353.  388. 

392.    416.    453.    583.    611.    623.    628. 

906.    907.    909.    1139.    1150  bis   1155, 

1185.    1215.    1241.    1256.    1257.    1277. 

1299.    1371.    1372.    1456.    1617.    1618. 

1677.    1698.    1706.    1763.    1764.    1783. 

1784.  1792.  1891.  1892. 
d- Weinsäure    36.    39.    353.    956.    1253. 

1544.    1612.    1677.    1719.    1720.    1721. 

1726.  1731. 
i-Weinsäure  856.   951.   956.  1696.  1712. 

1713. 
I-Weinsäure   35.    973.  1677.  1719.  1730. 

1731. 
r- Weinsäure  1677. 
Weinsäure-Aldehyd  729. 
Weinstein  251. 

Weinstock  200.  901.  1025.  1040. 
Weintrauben  s.  Trauben. 
Weinzucker  982. 
Weissbier  411. 
Weissbierhefe  473.  1432. 
Weisstanne  1041.  1473. 
Weizen  50.   52.  56.    116.  117.  119.  120. 

121.  122,  125.  200.    209  bis  213.  219. 

249.    644.    693.    803.  905.    1044.   1304. 

1443.  1452.  1457  bis  1459.  1483.   1624. 

1787.  1794.   1830, 
Weizenkleie  51.  53.  118. 
Weizenstärke  53.  251. 
Weizenstroh  1874. 
Wicken    207.    691.     1040.     1043.     1044. 

1794. 
Wiesengras  52.  1040.  1777.  1779. 
Wiesenheu  53.  1830.  1874. 
Winterschlaf  1837.  1845. 
Wismuth-Fruktosat  884. 
Würmer  229.  235.  1554. 


X. 

Xanthinkörper  572. 
Xanthorhamnin  167.  170.  1621.  1622. 
/9-Xanthorhamnin  1621. 
Xylamin  138, 
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Xylan   116.    1732.     1789.     1830.     1831. 

1874.  1911. 
Xylan-Bassorinsäure  1 1 9. 
Xylenol  394. 
Xylidin  135«. 
Xylit  156.  1713.  1717. 
i-Xylit  144.  149.  1712. 
I-Xylit  129. 
Xylo-Ketose  144, 
i-Xylo-Ketose  157. 
Xylol  363. 

d-Xylonsäure  1719.  1738. 
I-Xylonsäure  34.  35.  129.  135.  146.  147. 

1709.  1719.   1727.  1737. 
Xylosan-Dinitrat  136. 
d-Xylose  144.  1713.  1717. 
i-Xylose  144.  157. 
I-Xylose    43.    44.    50.    51.    58.   70.    113. 

147.  148.  149.  153.  160.  211.  212.  217. 

294.  366.  369.  617.  633.  664.  677.  679. 

682.  684.  693.  694.  701.  764.  768.  890. 

894.    1605.    1708.     1709.    1712.    1713. 

1714.  1717.   1727.  1738  bis  1743.  1746. 

1789.  1861.   1871.  1877.  1904. 
Xylose-Aethyl-Mercaptal  137. 
X  ylose-Amyl-Mercaptal  137. 
Xylose-Benzoat  136. 
Xylose-Benzylphenyl-Hydrazon  139. 
Xylose-Bromal  138. 
Xylose-Bromphenyl-Hydrazon  139. 
Xy  lose-p-Bromphenyl-Osazon  1 40. 
Xylose-Chloral  137. 
Xylose-Cyanhydrin  141, 
Xylose-Di  formal  137. 
Xylose-p-Hydrazonobiphenyl  141. 
Xylose-Methylpbenyl-Hydrazon  1 39. 
l-Xylose  -  Methylplienyl  -  Hydrazon  1878. 
Xylo8e-/?-Naphthyl-Hydrazon  140. 
Xylose- Nitrat  136. 

1-Xylose-p-Nitroplienyl-Hydrazon    1 878. 
Xylose-Oson  140. 
Xylose-Oxim  139. 
Xylose-Phenyl-Hydrazon  139. 
Xyloso-Phenyl-Ogazon  140.  1713. 
Xylose-Phloroglucin  138. 
Xylose-Resorcin  138. 
Xylose-Tetracetat  136. 
Xylose-Thiosemicarbazon  139. 
Xylo  -  Trioxyglutarsäure    132.     1713. 

1717. 
i-Xylo-Trioxyglutai'säure  112.  1712. 
Xylose-Ureide  139. 
Xyloeimin  139. 


Y. 

Yampwurzel  1045.  1617. 
Yamswurzel  220. 
Yohimbin  1358.  1910. 


Zähmilch  1560. 

Zalacca  edulis  201.  904. 

Zander  209. 

Zea  Mais  saccharata  1044. 

Zebu  1522. 

Ziege  214.  222.  1522.  1524. 

Zimmtaldehyd-Cyanhydrin  33. 

Zimmtbaum  1041. 

Zimmtsäure  471. 

Zink-Glykosat  555. 

Zirbelkiefer  1044. 

Zuckerahom  1040.  1794. 

Zucker,  amorpher,  t.  amorpher  Zack  er. 

Zucker,  activer   1266.  1268.  1269.   1281. 

1907. 
Zuckerbaryum-Sulflt  1342. 
Zuckercalcium-Sulflt  1342. 
Zuckerhirse  200.  1040.  1057. 
Zucker-Hydrate  1092. 
Zuckerkalk  1909. 
Zuckerkalk-Acetat  1340. 
Zuckerkalk-Carbonat  1339.  1340.  l:Ul. 
Zuckerkalk-Leim  1909. 
Zuckerkalk-Phosphat  1340. 
Zuckerkalk-Sulfat  1340. 
Zuckerkohle  1206. 
Zuckerkrankheit  s.  Diabetes. 
Zuckermais  1044. 
Zuckemitril  1237. 
Zucker,   optisch -inacbiver,    s.   optiscli- 

inactiver  Zucker. 
"  Zuckerrohr  49.  117.  120.  122.  200.  213. 

334.  377.  407.  429.  430.  433.  640.  794. 

1040.  1057.  1200.  1204.  1312.  1627. 

1755.  1770.  1784.  1785.  1795.  1796. 
,   1797.  1808. 
'  Zuckerrohrsaft  427.  1308. 

Zuckerrübe  s.  Bube. 
;  d-ZuckersÄure  69.  243.  311.  315.  317. 
I   323.  350.  365.  373.  428.  526.  563. 

641.  674  bis  676.  802.  833.  1031.  1235. 

1253.  1431.  1474.  1477.  1514.  1544. 

1612.  1617.  1639.  1642.  1681.  1684. 

1693.  1706.  1708.  1711.  1712.  1718. 

1726.  1727.  1737.  1783.  1815.  1826. 

1827.  1886.  1889. 
.  i -Zuckersäure  639. 
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l-Zuckersäure  126.  633.  636.   679.  1708. 

1711.  1712.  1713.  1714.  1718. 
Zuckersäure-Doppelhydrazid  1740. 
d-Zuckersäure-Mononitril  359.  367. 
Zackerscheide  1049. 
Zuckerstich  1867.  1868. 
Zackerwaaren  1425. 
Zunge  1826. 
Zwetsche  901.  902.  904.  1041.  1042. 


Zwiebel  54.  214.  795.  1026.  1040.  1045. 

1440.  1763.  1767.  1787. 
Zygoten  1759. 
Zymase    73.    374.    398.    407.   438.  445. 

446.   448.    451.  736.    867.    1481.    1552. 

1705.  1880.  1889.  1892.  1894.  1895. 
Zymase,  thierische  1892.  1903.  1910. 
Zymogene  399.  433.  448.  1292.  1305. 

1457.  1458.  1754.  1769. 
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